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Kurzzusammenfassung 
Die vorliegende Arbeit entstand im Zeitraum von 05/2014 bis 03/2017 in Kooperation 
mit Umicore AG & Co. KG und ist thematisch direkt mit dem BMWi-Projekt „NeoKarII“ 
mit der Suche nach neuartigen, oxidischen Elektrodenmaterialien für Polymerelektro-
lytbrennstoffzellen (PEM-FC) verknüpft. In dieser Arbeit wurden verschiedene oxi-
dische Materialien über Sol-Gel- und Imprägnationsverfahren hergestellt und deren 
Eignung für eine Brennstoffzellenanwendung geprüft. Neben umfassenden röntgeno-
graphischen Untersuchungen zu den Stoffsystemen IrO2-TiO2, IrO2-SnO2 und Cr2O3-
TiO2 sind in dieser Arbeit auch zusammensetzungsabhängige Änderungen der elek-
trischen Leitfähigkeit gezeigt. Zu diesem Zweck wurde ein neuer Leitfähigkeitsver-
suchsstand mit einer 2-Punkt-Durchgangswiderstandsmessmethode entwickelt und in 
Betrieb genommen. Der halbautomatische Versuchsstand ermöglicht eine temperatur- 
und druckprogrammierte Vermessung pulverförmiger Werkstoffe. 
Abstract 
This thesis was developed between 05/2014 and 03/2017 together with Umicore AG 
& Co. KG and is related to the BMWi project "NeoKarII" with the search for novel, oxidic 
electrode materials for polymer electrolyte fuel cells (PEM-FC). In this work, various 
oxidic materials were prepared by sol-gel and impregnation processes and their suita-
bility for a fuel cell application was tested. In addition to comprehensive X-ray diffrac-
tion examinations of the materials systems IrO2-TiO2, IrO2-SnO2 and Cr2O3-TiO2, the 
composition dependence of electrical conductivity is also shown. For this purpose, a 
new measurement setup with a 2-point resistance measurement method was devel-
oped and brought into services. The semi-automatic setup allows a temperature- and 
pressure-programmed measurement of powdered materials. 
Schlagworte: Brennstoffzelle, Trägermaterialien, Titandioxide, Zinndioxide, 
Mischkristalle, Anatas, Rutil, elektrische Leitfähigkeit, Vegard'sche Regel, 
Widerstandsbestimmung 
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1.  Allgemeiner Teil 
 
1.1 Einleitung 
1.1.1 Brennstoffzellen 
Derzeit basiert der überwiegende Teil des weltweiten Energieverbrauchs auf fossilen 
Energieträgern, deren Verarbeitung und Verbrennung mit Umweltbelastungen verbun-
den ist. Mit dem derzeitigen Verbrauch und den aktuellen Produktionsraten der Indust-
rie werden die energetischen Reservoire in einigen hundert Jahren aufgebraucht sein 
[1]. Vor dem Hintergrund einer stetig wachsenden Wirtschaft und dem größer werden-
den Anteil der Weltbevölkerung am relativen Wohlstand intensiviert sich dieses Prob-
lem. Dies muss auch vor dem Hintergrund einer stetig wachsenden Weltbevölkerung 
von derzeit (2017) etwa 7.5 Milliarden Menschen gesehen werden [2]. Nach einer Er-
hebung aus dem Jahr 2013 haben etwa 1.2 Milliarden Menschen keinen Zugang zu 
Elektrizität [3]. Eine derartige Menge an Menschen mit Elektrizität zu versorgen, stellt 
eine enorme ökonomische Herausforderung dar. 
Dieser Herausforderung kann mit erneuerbaren Energiequellen (z.B. Biomasse, Solar-
wärme, Photovoltaik und Windturbinen) begegnet werden [1]. Aber gerade Sonnen- 
und Windenergie sind nur vorrübergehend und örtlich begrenzt verfügbar beziehungs-
weise nutzbar. Diese Engpässe in einer vollständig auf diesen Energiequellen basie-
renden Wirtschaft können durch geeignete Energiespeicher wie Wasserstoff ausgegli-
chen werden [1]. Für die Konversion von elektrischer Energie aus Wasserstoff werden 
eine Wasserstoffproduktionseinheit, ein Speichermedium und eine Einheit zur Um-
wandlung der im Wasserstoff gespeicherten chemischen Energie zurück zu elek-
trischer Energie benötigt. Der Wasserstoff wird von einer Elektrolysezelle durch Spal-
tung von Wasser geliefert, die mit Energiequellen aus Sonne und Wind betrieben wer-
den. In einer Brennstoffzelle kann der Wasserstoff zusammen mit Sauerstoff zu Was-
ser rekombiniert werden. Hierbei wird Wärme und elektrische Energie frei. Der 
benötigte Sauerstoff kann in optimaler Weise direkt aus der Luft bezogen werden [1], 
[4]. 
Viele Herausforderungen müssen beim Einsatz von Brennstoffzellen gemeistert wer-
den [5]. Insbesondere an der Sauerstoffelektrode, wo die Sauerstoffreduktion oder die 
Wasseroxidation stattfindet, setzt die anodische Korrosion unter enorm sauren Bedin-
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gungen den verwendeten Materialien zu und limitiert deren Standzeit. Eine Schlüssel-
technologie stellen die benötigten Katalysatoren in einer Polymerelektrolytmembran-
brennstoffzelle (PEM-FC) dar. Insbesondere edelmetallhaltige Katalysatoren oder de-
ren Träger haben sich unter solchen Bedingungen (~1 V [6], [7]; 80 °C [1], [8], [9]; 
pH<1 [7], [8]) bewährt [1]. In der PEM-Brennstoffzelle kommt eine perfluorierte Sulfon-
säuremembran (Nafion) als Elektrolyt zum Einsatz [1], [8]. Es handelt sich dabei um 
Polytetrafluorethylen (PTFE, Teflon, -[CF2]2n-) mit Seitenketten, an deren Ende Sulfon-
säure-Gruppen (R-SO2OH) sitzen. In der gewässerten Form liegen die Protonen dis-
soziiert vom anionischen Polymerrückrat vor. Diese Membran kann auf eine Dicke von 
etwa 50 µm hergestellt werden, sodass sehr dicht gepackte Schichten aus Elektroden, 
Gasdiffusoren (GDL) und Katalysatormaterialien möglich sind. Mehrere solcher 
Schichten bilden einen Stack. So können hohe Leistungsdichten erzielt werden [1], [5]. 
Durch diese dünnen Schichten sind ebenfalls eine hohe elektrische Leitfähigkeit be-
ziehungsweise geringe Ohm'sche Verluste gegeben [1]. An der Anode findet die Oxi-
dation (z.B. HOR, hydrogen oxidation reaction), an der Kathode die Reduktion (z.B. 
ORR, oxygen reduction reaction) statt. Die Katalysatorschicht ist in direktem Kontakt 
mit der Nafion-Membran und der Gasdiffusionsschicht. Die Abbildung 1 zeigt den 
schematischen Aufbau einer solche Brennstoffzelle inklusive stattfindender allgemei-
ner Elektrodenreaktionen. 
 
Abbildung 1: Membran-Elektroden-Anordnungen und schematischer Aufbau in 
PEM-FC mit stattfindenden Elektrodenreaktionen; [1]. 
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Sehr weit verbreitet ist die Verwendung eines Katalysators bestehend aus sogenann-
tem Platinmohr (Pt black), einem speziell hergestellten Platinpulver, welches zur Ver-
besserung der Schichtintegrität (Gleichmäßigkeit der Schicht, Verhinderung der Aus-
trocknung der Nafion-Membran während des Beschichtungsvorgangs) und der 
elektrischen Leitfähigkeit mit Kohlenstoffpulver1 vermengt wird. Derzeit übliche Koh-
lenstoffpulver [4] sind vor allem Vulcan XC-72R (Cabot Corp, 250 m2g−1), Shawinigan 
(Chevron, 80 m2g−1), Black Pearl 2000 (BP2000, Cabot Corp., 1500 m2g−1), Ketjen 
Black (KB EC600JD + KB EC600J, Ketjen International, 1270 m2g−1 beziehungsweise 
800 m2g−1) und Denka Black (DB, Denka, 65 m2 g−1). Auch andere Edelmetalle, Kombi-
nationen verschiedener Edelmetalle oder deren Oxide (Osmium, Iridium [10], [11], Ru-
thenium [12], [13], Ruthenium-Iridium [14], Platin-Ruthenium [6], Iridium-Platin [15]) 
haben ihr großes Potential als Elektrokatalysatoren unter Beweis gestellt. Die elektro-
chemischen Eigenschaften von TiO2, IrO2 und PtO2 können in der Arbeit von Kinoshita 
und Madou [16] sowie für RuO2 bei Trasatti und Buzzanca [17] nachgelesen werden. 
Entwicklungen zielen schlussendlich auf eine Verringerung des Edelmetallgehaltes ab, 
der die Hauptkosten der gesamten Zelle ausmacht [1], [4]. 
Der als Träger für den Elektrokatalysator verwendete Kohlenstoff ist unter den Be-
triebsbedingungen nicht sehr stabil und geht Oxidationsreaktionen ein [18]. In Summe 
kann folgende Gleichung angegeben werden [1], [5]. 
C + 2H2O → CO2 + 4H+ + 4e−  E0 = 0.118 V vs. RHE2 bei 25 °C (~0.2 V [19]) 1 
Es finden eine Reihe von Teilreaktionen und Vorgängen an der Oberfläche des Koh-
lenstoffs statt, die noch nicht vollständig verstanden sind. Die obenstehende Reaktion 
kann besser mit dem Vorgang der Bildung von Oxidationszwischenstufen beschrieben 
werden [19]: 
C + H2O → C–Oads + 2H+ + 2e−     2 
C–Oads + H2O → CO2 + 2H+ + 2e− (weitere Produkte [18]: CO, HCOOH) 3 
Durch den Verlust an Kohlenstoff verringert sich die spez. Oberfläche des Kohlenstoff-
trägers, wodurch sich der Kontakt der Katalysatorpartikel mit der Nafion-Membran ver-
schlechtert [19]. Die Effizienz geht zurück und begrenzt schlussendlich die Lebens-
dauer der Brennstoffzelle. In diesem Zusammenhang sei auch erwähnt, dass die Pla-
tin-Nanopartikel einer Ostwaldreifung insbesondere bei hohen Temperaturen unter-
                                                          
1 Industrieruß, im Englischen bezeichnet als carbon black 
2 Reversible Wasserstoffelektrode 
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liegen [9]. Dabei finden Oxidations- und Reduktionsreaktionen des Platins statt [5], 
[19]. Besonders schwerwiegend ist, dass auch Platin als Katalysator für die Zersetzung 
von Kohlenstoff wirkt [20]. Damit kommt dem Trägermaterial (support) eine gesteigerte 
Bedeutung zu [8]. 
Trägermaterialien müssen für eine Anwendbarkeit folgende Eigenschaften [1] aufwei-
sen: 
• gute elektrische Leitfähigkeit und chemische Stabilität [5], 
• ausreichende Hydrophilie (für Benetzbarkeit der Nafion-Membran und der Gas-
diffusionsschicht), 
• hohe spezifische Oberfläche (für gute Dispersion des Katalysators auf dem Trä-
ger [4], [5], [19]), 
• keine unerwünschte Interaktion mit dem Katalysator und den funktionellen 
Gruppen des Nafions, 
• hohe Porosität im Materialverbund (für eine hohe Gasdurchlässigkeit). 
Die nachfolgende Abbildung 2 zeigt das Arrangement aus Gasdiffusionsschicht, Na-
fion-Membran und Trägermaterial/Elektrokatalysator. Es muss einen kontinuierlichen 
elektrisch leitfähigen Pfad durch die verschiedenen Komponenten geben. 
 
Abbildung 2: Arrangement aus Gasdiffusionschicht, Nafion-Membran und Trä-
germaterial/Elektrokatalysator; nach [1]. 
Dennoch muss dieser Aufbau (Abbildung 2) und die chemische Zusammensetzung 
der Materialien beziehungsweise des Verbundes einfach genug sein, damit eine in-
dustrielle Fertigung effizient möglich ist. Dies trifft auch auf die Herstellungsverfahren 
der beteiligten Stoffe zu. 
Die Trägermaterialien dienen nicht nur ihrem Namen nach als Träger für den Kataly-
sator, sie haben auch eine außerordentliche Bedeutung bei den Vorgängen innerhalb 
der Brennstoffzelle, die zum Teil auch aus der Auflistung der notwendigen Eigenschaf-
ten der Trägermaterialien geschlussfolgert werden kann. Mit einem guten Träger lässt 
Katalysator 
Katalysatorträger 
Gasdiffusor (GDL) 
protonenleitendes 
Material (Nafion) 
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sich die katalytische Effizienz steigern und die Kosten des Träger/Katalysator-Ver-
bundes reduzieren. Der Fokus für alternative Träger geht hin zu nanostrukturierten 
Materialien mit deren schnellerem Elektronentransfer und der höheren elektrokatalyti-
schen Aktivität [4]. Die kohlenstofffreien anorganischen Alternativen basieren auf Ti-
tandioxid, Indiumoxid, Aluminiumoxid, Siliziumdioxid und Wolframoxid und weisen 
keine der Nachteile kohlenstoffhaltiger Träger auf [4]. Diese Oxide werden zum Teil in 
reiner Form verwendet oder zur Verbesserung der elektrochemischen Eigenschaften 
mit anderen Metallen dotiert oder anders chemisch verändert. Generell können be-
kannte Sauerstoffreduktionskatalysatoren potentielle Trägermaterialien sein oder Er-
satz für Platin in Brennstoffzellen darstellen [1]. Es sind auch einige partiell reduzierte 
Titandioxide [5] beschrieben, die aber unter Brennstoffzellenbedingungen wieder zu 
stöchiometrischem TiO2 werden und dann isolierende Schichten bilden [4]. Titandioxid 
kann mit Ruthenium [21], [22] oder auch Niob [23] dotiert werden und zeigt dann eine 
Widerstandsfähigkeit gegen elektrochemische und thermische Korrosion. Eine Kombi-
nation von OER- (oxygen evolution reaction) und ORR-Katalysatoren in der Kathoden-
schicht verlängert die Lebensdauer der Brennstoffzelle, weil so der Kohlenstoff bei ho-
hen Potentialen vor einer Degradation geschützt wird, indem der OER-Katalysator 
Wasser beziehungsweise Hydroxyspezies zu Sauerstoff oxidiert [9]. Damit stehen 
diese Spezies nicht mehr für eine Oxidation des Kohlenstoffs zu CO2 zur Verfügung 
(siehe Gleichung 2 und 3). Nb-TiO2 ist als Support mit IrO2 ein guter Katalysatorver-
bund für die OER. Die mit 10 mol% Niob dotierten TiO2-Materialien (Pt/Nb-TiO2 [24]) 
zeigen eine um eine Größenordnung höhere Aktivität als Pt/C. Darüber hinaus ist die-
ses Material deutlich zyklenstabiler3, weil nur ein geringer Spannungsverlust von 
0.11 V bei 0.6 A/cm² nach 3000 Zyklen besteht. Pt/C weist im Vergleich nach nur 1000 
Zyklen keine Aktivität mehr auf [4]. Für Ru-TiO2 wurde festgestellt, dass es bereits ab 
27 mol% Ru (und einer Platinbeladung von 27 bis 40 wt%) zu einer ausreichenden 
elektrischen Leitfähigkeit kommt. Die hergestellten Stoffe wiesen die Rutilstruktur auf 
[4], [22], vgl. [21]. Auch auf Zinndioxid basierende Materialien bieten ein ähnliches Po-
tential [5], [25], [26]. Es wird oft mit Elementen wie Antimon, Ruthenium oder Indium 
dotiert, um die elektrochemische Stabilität und die elektrische Leitfähigkeit zu verbes-
sern. Ru-SnO2 zeigt eine elektrische Leitfähigkeit von 2.5·10-3 S/cm [5]. Antimon-Zinn-
                                                          
3 Gemeint sind Start-Stopp-Zyklen, welche die Lebensdauer des Katalysatorverbun-
des aufgrund von ungünstigen Betriebsbedingungen (bis zu 1.4 V, [9]) am stärksten 
begrenzen. 
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oxid [24] (ATO, 0.11 S/cm bei RT [5]) und Indium-Zinnoxid (ITO) haben eine um 
mehrere Größenordnungen gesteigerte elektrische Leitfähigkeit verglichen mit Zinndi-
oxid. 
Durch Dotierung verlängert sich die Lebenszeit der Elektroden sehr deutlich, dennoch 
müssen bestimmte Mindestgehalte an Edelmetall vorhanden sein, damit es zu einem 
großen Anstieg in der Lebenszeit kommt. Folgende Stoffsysteme sind mit ihren Mini-
malgehalten von Ardizzone et al. [27] erwähnt worden: IrO2–ZrO2 80 mol% Ir, IrO2-
Ta2O5 55–70 mol% Ir, IrO2–TiO2 40 mol% Ir. Die Mengen an Edelmetall sind hoch und 
legen dar, dass in Abhängigkeit vom Matrixoxid ein unterschiedliches Einsparpotenzial 
und eine unterschiedliche Korrosionsstabilität besteht. In der gezeigten Auswahl von 
Ardizzone et al. [27] haben TiO2-basierte Materialien das höchste Potenzial für eine 
Einsparung von Edelmetall. 
Erwähnenswert sind auch potentielle Träger, die auf Wolframoxiden (z.B. Pt/WO3 für 
DMFC [28]) basieren, da diese eine hohe Resistenz gegenüber oxidativem Stress auf-
weisen [4] und in diversen elektrochemischen Anwendungen bereits eingesetzt wer-
den [5]. Ebenso wie Iridiumdioxid [29] dienen auch Wolframoxide WOx [4] direkt als 
Elektrokatalysatoren. Auch Rheniumdioxid in der Rutilstruktur scheint eine gewisse 
Säurestabilität zu besitzen [30]. Es wurde festgestellt, dass auch einige weitere Nicht-
edelmetalle die ORR positiv beeinflussen können. So zeigt beispielsweise PANI/Fe-
unterstütztes TiO2 (PANI=Polyanilin) eine hohe elektrische Leitfähigkeit und eine ge-
steigerte ORR-Aktivität [4], vgl. [5]. Materialien auf Basis der Oxide von Cobalt, Eisen, 
Kupfer und Mangan können auch potenzielle Träger sein [31], [32], [33]. Zusammen 
mit einem geringeren Anteil an Platin (10 oder 30 mol%) kann eine ausreichende elek-
trokatalytische Aktivität erreicht werden [34]. Titandioxid wurde unter Behandlung mit 
diversen zum Teil organischen Stoffen oberflächenmodifiziert. Dadurch kann Platin 
besser auf der Oberfläche verteilt werden. Außerdem verbessern sich die elektro-
nischen Eigenschaften wegen der guten Wechselwirkung mit Platin. Es zeigt sich eine 
Steigerung der ORR-Aktivität, die mit der kleiner werdenden Bandlücke aufgrund von 
Änderungen in der Bandstruktur der beteiligten Stoffe korreliert. Die Bandlücken folgen 
dieser Reihenfolge: Pt/TiO2 (ohne Additive ([24]) + carbon black < Pt/TiO2 (Harnstoff) 
+ carbon black < Pt/TiO2 (Thioharnstoff) + carbon black < Pt/TiO2 (HF) + carbon black 
[4]. 
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1.1.2 Zielsetzung 
Im industriellen Maßstab wird derzeit hauptsächlich ein Katalysator/Träger-Verbund 
aus Platin/Kohlenstoff eingesetzt [1], [4]. Aufgrund der stark korrosiven Bedingungen 
in einer PEM-FC unterliegt dieser Verbund insbesondere bei Start/Stopp-Zyklen einer 
Degradation, der mit einer verminderten Lebensdauer und einem Effizienzrückgang 
verbunden ist [5], [19], [20]. Viele der derzeit entwickelten Alternativen zeigen sich ins-
besondere bei längerer Standzeit als wenig stabil. Deshalb weisen viele alternative 
Trägermaterialien einen hohen Edelmetallgehalt auf oder müssen mit hohen Mengen 
an Platin beladen werden, um unter Brennstoffzellenbedingungen zu bestehen. In die-
ser Arbeit sollen vor allem die Mischmetalloxidsysteme IrO2-TiO2 und IrO2-SnO2 einer 
ausführlichen Untersuchung unterzogen werden und deren potenzielle Eignung als 
Trägermaterial für einen Elektrokatalysator geprüft werden. IrO2 ist hierbei ein etablier-
ter Elektrokatalysator [23] und Trägermaterialzusatz [27], welches für seine hohe Kor-
rosionsstabilität [10], [11], [16] und elektrische Leitfähigkeit [23] bekannt ist. Dabei soll 
der Schwerpunkt auf einer röntgenographischen Charakterisierung und dem Feststel-
len einer möglichen Mischkristallbildung in diesen Stoffsystemen liegen und geprüft 
werden, ob ein Bezug zu den geforderten Eigenschaften besteht. 
Für eine industrielle Anwendbarkeit in Brennstoffzellen müssen die hergestellten Ma-
terialien einer Reihe von Anforderungen genügen [35], damit im Fertigungsprozess ein 
optimaler Kontakt der einzelnen Schichten der Zelle resultieren kann. Daher ist festzu-
stellen, ab welchem möglichst geringen Iridiumgehalt die hergestellten Materialien die 
Zielvorgabe der elektrischen Leitfähigkeit von mind. 1 S/cm und der spez. Oberfläche 
von mind. 30 m²/g erreichen. Zur Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit soll eine 
neue Methode entwickelt werden, welche die Nachteile der van-der-Pauw-Methode 
bei der Vermessung pulverförmiger Stoffe [36], wie die Abhängigkeit von einer lücken-
losen und homogenen Probenoberfläche, nicht mehr aufweist. 
Alle in dieser Arbeit vorkommenden Stoffe sind mit folgender Nomenklatur bezeichnet: 
In einem Zweimetalloxidsystem ME1xME2100-xOy der beiden Metalle ME1 und ME2 ist x 
[%] der nominelle molare Dotiergrad von ME1. Wenn die Metalle in unterschiedlichen 
Oxidationsstufen vorkommen, ist der Sauerstoffgehalt y variabel. Im Fall eines quasi-
binären Zweimetalloxidsystems mit gleichen Oxidationsstufen der Metalle bleibt der 
Sauerstoffanteil konstant und es wird y mit 2 (für ME mit Oxidationsstufe 4+) angege-
ben.
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1.2 Kristallographische Beschreibung der Strukturen 
 
Titandioxid kristallisiert in den zwei metastabilen Modifikationen Anatas und Brookit 
und der bei Normalbedingungen thermodynamisch stabilen Modifikation Rutil [37], 
[38]. Darüber hinaus sind einige Hochdruckmodifikationen bekannt [39]. Anatas und 
Brookit gehen oberhalb von etwa 600 °C in die Rutil-Struktur über [37], [38], [40]. Die 
nachfolgende Tabelle 1 enthält eine Zusammenstellung von grundlegenden Eigen-
schaften der drei in dieser Arbeit thematisierten Titandioxidmodifikationen. Brookit hat 
derzeit eine untergeordnete akademische und industrielle Bedeutung, weshalb nur in 
geringem Umfang verlässliche Daten zu den physikalischen Eigenschaften vorliegen. 
Von Iridiumdioxid ist nur eine bei Raumtemperatur und Umgebungsdruck stabile Mo-
difikation vom Rutil-Typ bekannt [41]. 
Tabelle 1: Eigenschaften von Titandioxidmodifikationen, PU = Phasenumwand-
lung. 
Eigenschaft Rutil Anatas Brookit 
indirekte Bandlücke [40] 2.98 eV 3.05 eV 3.26 eV 
therm. Leitfähigkeit [42] 22 Wm-1∙K-1 22 Wm-1∙K-1 22 Wm-1∙K-1 
Schmelzpunkt [42] 1941 K PU PU 
Siedepunkt [42] 3546 K PU PU 
Mohs‘sche Härte [38], [43] 6.5-7.0 5.5 6.0 
Brechungsindex [38] 2.75 2.55 - 
Dielektrizitäts- 
konstante [38] 
114 31 - 
Dichte [38], [44] 4.13 g∙cm-3 3.79 g∙cm-3 ~4.1 g∙cm-3 
Löslichkeit in HF [39] unlöslich löslich - 
Löslichkeit in Wasser [39] unlöslich unlöslich - 
Bulk Modulus [39] 206 GPa 183 GPa - 
Standardgitter- 
enthalpie [45] 
-212.6 kcal∙mol-1 -211.4 kcal∙mol-1 - 
 
1.2.1 Die Rutil-Struktur 
Nach einem Review von Baur [46] aus dem Jahr 2007 sind einige hundert Rutile pu-
bliziert worden, eingeschlossen solche, bei denen die Kationenpositionen statistisch 
durch zwei oder mehr Metallatome besetzt sind. Nach Romanov und Skrobot [47] sind 
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drei Dioxide mit p-Elementen (GeO2, SnO2, und PbO2) und 16 Dioxide MO2 der Über-
gangsmetalle (M=Ti, V, Cr, Mn, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt) in diesem 
Strukturtyp bekannt. Aufgrund der tetragonalen Symmetrie des Rutils ergeben sich 
zwei Gitterparameter a und c zur geometrischen Abgrenzung der Einheitszelle [37]. 
Die nachfolgende Abbildung 3 zeigt die tetragonalen Einheitszelle [38], [37] der 
Raumgruppe P42/mnm (Nr. 136) von TiO2-Rutil. Die Einheitszelle hat die Punktgrup-
pen-Symmetrie D4h [48]. 
 
 
Abbildung 3: Einheitszelle von TiO2-Rutil in perspektivischer Darstellung; rot - 
Sauerstoffionen, hellblau - Titan(IV)ionen; [Eigene Abbildung]. 
Eine Elementarzelle von Rutil beinhaltet zwei Formeleinheiten. Die zwei Titanionen 
befinden sich auf der (2a) - Lage mit den Koordinaten (0 0 0). Die vier Sauerstoffionen 
besetzen die (4f) - Lage mit den Koordinaten (xO xO 0) [37]. Mit xO wird der Sauer-
stofflageparameter im Rutil bezeichnet. Nachfolgend finden sich in Tabelle 2 eine Aus-
wahl der Zusammenstellung nach Baur [49] (vgl. [46]). Die Tabelle 2 enthält auch 
Werte für Zinndioxid, welches in dieser Arbeit ebenfalls eine Rolle spielt. 
Tabelle 2 Daten der Elementarzellen für Titandioxid und Zinndioxid zusammen-
gestellt durch Baur, 1956 (nach [49], Auswahl). 
Stoff a [Å] c [Å] xO [-] Literatur 
TiO2 4.529 2.926 0.301 Vegard 1916 [50] 
TiO2 4.589 - 0.3 Greenwood 1924  
TiO2 4.589 2.956 0.30(1) Huggins 1926 
TiO2 4.501 2.899 0.333 Tokody 1927 
TiO2 4.593(2) 2.959(1) - Legrand, Delville 1953 
SnO2 4.679 3.146 0.313 Vegard 1916 
SnO2 4.729 3.176 - Bragg, Darbyshire 1932 
Ergebnisse von Baur 1956, [49] 
TiO2 4.594(3) 2.959(2) 0.306(1)  
SnO2 4.737(1) 3.185(1) 0.307(1)  
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Baur stellte fest, dass die Schwankungen der Parameter (nach Tabelle 2) sehr erheb-
lich sind und so nur bedingt Aussagen zu den Atomabständen in diesen Strukturen 
möglich sind [49]. Hierzu sei auf Besonderheiten in der Beschaffung der benötigten 
Rutile bei den verschiedenen Autoren hingewiesen, weil die verwendeten Gesteine mit 
anderen Elementen verunreinigt sein können. Bolzan und Kollegen [41] untersuchten 
die Oxide GeO2, SnO2, RuO2 und IrO2 mittels Neutronenbeugung am Pulver. Sie führ-
ten Rietfeldverfeinerungen an den erhaltenen Beugungsbildern aus. Die nachfolgende 
Tabelle 3 zeigt die erhaltenen Strukturparameter. 
Tabelle 3: Die durch Bolzan et al. [41] erhaltenen Strukturdaten für SnO2 und 
IrO2. 
Stoff a [Å] c [Å] xO [-] 
SnO2 4.7374(1) 3.1864(1) 0.3056(1) 
IrO2 4.5051(3) 3.1586(2) 0.3077(3) 
 
IrO2 wurde durch thermische Zersetzung von IrCl3 (Aldrich) bei etwa 900 °C für 1 h 
und unter O2-Strom erhalten. SnO2 wurde von Sigma Aldrich gekauft und im Anliefe-
rungszustand verwendet. 
Mit der Raumgruppe P42/mnm sowie den Zellparametern a, c und xO ist die Rutilstruk-
tur vollständig beschreibbar [41]. Die Rutilstruktur leitet sich von der hexagonal dich-
testen Kugelpackung der Sauerstoffionen mit einer Halbbesetzung der Oktaederlü-
cken durch die Kationen ab [46], [51]. Die Struktur ist aus [TiO6/3]-Bipyramiden aufge-
baut. Diese Bipyramiden sind über gemeinsame Kanten mit zwei Bipyramiden der be-
nachbarten Zellen verbunden [47]. Es bilden sich Stränge entlang der kristallogra-
phischen c-Achse. Der tetragonale Gittertyp ergibt sich aus der trigonal planaren Ti-
Koordination um die O-Atome. In Abbildung 4 ist die Kristallstruktur des Rutil-Typs 
mit den Verknüpfungen der Kationenkoordinationspolyeder [51], [30] gezeigt. 
Es werden die Verzerrungsvarianten des unverzerrten (wie TiO2 nach Abbildung 4, 
Vegard [50]) und des verzerrten Rutil-Strukturtyps unterschieden. Die verzerrten Vari-
anten zeigen eine etwas geringere Symmetrie (orthorhombisch, monoklin). Die darauf 
folgende Tabelle 4 gibt einen Überblick der bereits entdeckten MO2-Rutile (Stand von 
2007, [47]) und auch jene verzerrten Rutile mit der lokalen Geometrie wieder. Die Zu-
ordnungen beziehen sich auf Normalbedingungen. 
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Abbildung 4: Kristallstruktur des unverzerrten Rutiltyps, Blick nach kristallo-
graphischer c-Achse; [52]. 
 
Tabelle 4: Überblick über die verschiedenen Rutile und ihre Symmetrie, nach 
[47]. 
Rutil Raum-
gruppe 
Bemerkung 
TiO2, CrO2, MnO2, NbO2, 
RuO2, RhO2, PdO2, TaO2, 
ReO2, OsO2, IrO2, GeO2, 
SnO2, PbO2 
P42/mnm tetragonal, geometrisch identische 
MO6-Einheiten 
NbO2, TaO2 I41/a tetragonal, zwei geometrisch unter-
schiedliche MO6-Einheiten 
PtO2 Pnnm 
Pbcn 
orthorhombisch, geometrisch identische 
MO6-Einheiten 
VO2, MoO2 P21/c monoklin, geometrisch identische MO6-
Einheiten 
ReO2, WO2, TcO2 P21/c monoklin, geometrisch verschiedene 
MO6-Einheiten 
 
a2 
a1 
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Etwa 40 Jahre nach der Erstbeschreibung [50] einiger Rutile konnte der Parameter xO 
genau genug bestimmt werden, um sicher feststellen zu können, dass es innerhalb 
der Kationenkoordinationspolyeder der TiO2-Rutilstruktur vier kürzere äquatoriale und 
zwei längere axiale Ti-O-Abstände gibt (nach [41]). Es handelt es sich bei der Fläche, 
welche die vier gleichweit entfernten Sauerstoffatome bilden, nicht um ein Quadrat, 
sondern um ein Rechteck [41]. Die gemeinsame Kante ist kürzer als die Kante entlang 
der c-Achse. Damit kann es sich bei den Rutil-aufbauenden Ti-O-Koordinationspoly-
edern nicht um unverzerrte Oktaeder mit Oh-Symmetrie handeln. Die von den vier 
gleichlangen Ti-O-Abständen (r4) aufgespannte Ebene enthält die gemeinsamen Kan-
ten der verknüpften Bipyramiden. Die beiden weiteren Ti-O-Abstände (r2) rechtwinklig 
zu dieser Ebene stellen die Höhe der Bipyramide dar [51] (siehe Abbildung 4). Es gibt 
zwei Typen der Verzerrung der Bipyramide: gestreckt (r2/r4>1) und gestaucht (r2/r4<1) 
[51]. In der Abbildung 5 sind die unterschiedlichen Verzerrungsmuster der Kationen-
koordinationspolyeder schematisch visualisiert. 
 
Abbildung 5: Rutil-Verzerrungsmuster: (1) r2/r4>1 und (2) r2/r4<1; zur besseren 
Veranschaulichung übertrieben dargestellt; nach [51]. 
TiO2 zeigt das Verzerrungsmuster (1), während IrO2 die Verzerrung (2) aufweist. Band-
strukturrechnungen von Burdett aus dem Jahr 1980 (nach [51]) zeigen beim SF4-
Molekül Ergebnisse, welche eine hohe Übereinstimmung mit den Beobachtungen ha-
ben. Dieses Berechnungsmodell führt für TiO2 ebenfalls zu dem Ergebnis, dass eine 
gestauchte Form (2) vorliegen müsste. Er stuft das Ergebnis aufgrund des ihm vorlie-
genden Literaturbefundes als falsch ein. 
Neben den Verzerrungsmustern der Koordinationspolyeder (1) und (2) der Rutilstruk-
tur existieren weiterhin jene verzerrten Strukturen mit niedrigerer Symmetrie (mono-
klin, orthorhombisch), welche bereits in Tabelle 4 erwähnt wurden. Die ortho-
rhombische CaCl2-Struktur (Raumgruppe: Pnnm) hat große Ähnlichkeit mit der Rutil-
struktur. Sie weist allerdings die Punktsymmetrie 2/m mit gegeneinander gedrehten 
Kationenpolyeder-Strängen auf [53]. Die nachfolgende Abbildung 6 verdeutlicht den 
Unterschied beider Strukturen, auch bezüglich der PbO2-Struktur, in der die Stränge 
entlang der c-Achse nicht linear, sondern in ZickZack-Form verlaufen [53]. 
r4 
r2 
r4 
r2 
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Abbildung 6 oben: Vergleich der Rutilstruktur und der CaCl2-Struktur, unten: 
Vergleich der Rutilstruktur und der PbO2-Struktur; nach [53]. 
Einige Übergangsmetalloxide neigen zur Dimerisierung wie etwa beim MoO2 (vier For-
meleinheiten pro Elementarzelle). Es bilden sich dann Paare von Metallatomen aus, 
wobei je zwei Metallatome der kantenverknüpften Stränge des Rutiltyps deutlich näher 
zusammenrücken und dadurch eine Alternanz der Metall-Metall-Abstände resultiert 
(nach [53]). Es handelt sich hierbei um eine Verzerrung zum monoklinen Gittertyp wie 
er z. B. bei VO2 [41], MoO2 [51], WO2, α-ReO2 [30] und TcO2 vorkommt. Das Über-
gangsmetalloxid CoO2 zeigt hingegen einen linearen Aufbau (tetragonal) [54]. Diese 
charakteristischen strukturellen Veränderungen resultieren aus den relativ kurzen Me-
tall-Metall-Abständen der zu Strängen in c-Richtung verknüpften rechteckigen Bipyra-
miden und den zusätzlichen d-Elektronen [52]. Vanadiumdioxid zeigt einen besonde-
ren Fall des Strukturübergangs. Bei Raumtemperatur liegt die verzerrte monokline 
Struktur (isolierend) vor, die oberhalb einer Übergangstemperatur (61 °C nach [51], 
a2 
a1 
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65 °C nach [55]) in die elektrisch leitfähige, unverzerrte Rutilstruktur übergeht [51], 
[56], [57]. Von Hashemi et al. [58] sind ausführliche Untersuchungen zum Phasenüber-
gang von VO2 auch in Bezug zur Änderung des Brechungsindex dargelegt worden. 
Die Autoren stellten dünne Filme auf Siliziumträgern her. Sie beobachteten, dass sich 
die elektrische Leitfähigkeit und die optischen Eigenschaften oberhalb von 68 °C nicht 
sprunghaft änderten, sondern linear bis zu einer Temperatur von etwa 90 °C. Die nach-
folgende Abbildung 7 zeigt am Beispiel von VO2 sowohl die strukturellen als auch die 
elektronischen Veränderungen für das d1-Übergangsmetalloxid auf. 
 
Abbildung 7: Temperaturabhängiger Übergang einer monoklinen MoO2-Struk-
tur (links) zu einer elektrisch leitfähigen Rutilstruktur (rechts) am Beispiel von 
VO2; [59]. 
Burdett kommt durch seine Untersuchungen [51] zu dem Schluss, dass die metallische 
Leitfähigkeit bei Übergangsmetalloxiden mit einer Verbreiterung des t2g-Bandes und 
dessen zunehmende Besetzung mit Elektronen einhergeht. Die verzerrten Rutile kön-
nen mit dem Modell der Peierls-Verzerrung [60] erklärt werden. Diese Verzerrung tritt 
im einfachsten Fall für eine eindimensionale Kette von Wasserstoffatomen mit glei-
chem Abstand auf. Das Modell der Peierls-Verzerrung ist in der nachfolgende Abbil-
dung 8 schematisch gezeigt. Es sind die Veränderungen der Bandstruktur beim Über-
gang in eine verzerrte Form (c) durch Bildung von H-H-Paaren als Kette von alter-
nierenden kurzen und langen Abständen dargestellt [51]. Im Fall (b) führt die Annähe-
rung vieler halbbesetzter 1s-Levels zur Bildung eines halbgefüllten Bandes mit gepaa-
rten Elektronen. Die totale elektronische Energie kann erniedrigt werden, wenn die H-
H-Abstände alternieren und somit das Band in zwei Bänder aufspaltet (c). 
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Abbildung 8: Peierls-Verzerrung im Wasserstoff; (a) ein atomares H 1s Level; 
(b) Energieband bei einer eindimensionalen Kette von H-Atomen mit gleichem 
Abstand zueinander; (c) Bandaufteilung bei einer Alternierung von kurzen und 
langen H-Abständen; (d) Extremfall von (c), bei dem Dimere H-H auftreten (H2-
Moleküle), [51]. 
Die Elektronen können nun ein energetisch niedriger liegendes Band besetzen, was 
den Energiegewinn bezüglich der Schwerpunkte der Bänder ausmacht. Wenn die Ver-
zerrung stark genug wird (d), lokalisieren alle Elektronen in H-H σ-Bindungen (H2-Mo-
leküle) [51]. Für die Verzerrung TiO2-Struktur→MoO2-Struktur ist diese Betrachtung 
etwas komplexer. Orbitale mit großer Wechselwirkung (Typ σ und π) erzeugen auch 
eine große Aufspaltung. So hat beispielsweise VO2 (d1) eine Konfiguration, welche zur 
Besetzung des unteren σ-Bandes führt. Bei MoO2 (d2) sind das untere σ-Band und das 
π-Band befüllt. Es gibt ebenfalls eine gewisse Besetzung des δ-Bandes im ReO2 (d3). 
Bei niedrigen Temperaturen können in all diesen Beispielen verzerrte Strukturen ge-
funden werden [51]. Für RuO2 könnte auch eine verzerrte Struktur zu erwarten sein, 
aber in der Natur zeigt RuO2 (d4) die Rutilstruktur (wie TiO2) [51], [61]. Auch bei IrO2 
(d5) wäre nach Elektronenstrukturberechnungen ein (leichter) Energiegewinn zu er-
warten und damit das Auftreten einer verzerrten Struktur begünstigt [51]. Dies ist aber 
ebenfalls nicht beobachtbar. Beide Strukturen haben aber dennoch, im Gegensatz zu 
Titandioxid, einen metallischen Charakter [17], [61]. Generell scheint aber die Trieb-
kraft für eine Verzerrung und einem metallischen Charakter in der stärker werdenden 
Metall-Metall-Wechselwirkung (kürzerer Metall-Metall-Abstand) zu liegen [51]. 
 
1.2.2 Die Anatas-Struktur 
Der metastabile Anatas kristallisiert wie auch Rutil in einem tetragonalen Kristallgitter 
[38]. In der nachfolgenden Abbildung 9 ist die Einheitszelle von Anatas in der Raum-
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gruppe I41/amd (Z) [39] (Nr. 141) gezeigt. Eine Elementarzelle umfasst vier Formelein-
heiten. Die vier Titanionen befinden sich auf der (4b) - Lage mit den Koordinaten 
(0 0.25 0.375). Die 8 Sauerstoffionen besetzen die (8e) - Lage mit den Koordinaten 
(0 0.25 zO). Mit zO wird der Sauerstofflageparameter im Anatas bezeichnet und nimmt 
einen Wert von 0.168(1) an [62]. Es sind aber auch Werte um 0.20 häufig [63]. 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 9: Einheitszelle von Anatas in perspektivischer Darstellung; rot – 
Sauerstoffionen, hellblau - Titan(IV)ionen; [Eigene Abbildung]. 
Mit dem Lageparameter zO und den beiden Gitterparametern ist die Anatas-Struktur 
in der Raumgruppe I41/amd (Z) vollständig beschreibbar. Die Anatas-Struktur leitet 
sich wie der Rutil-Typ von der hexagonal dichtesten Kugelpackung mit einer Halbbe-
setzung der Oktaederlücken ab, jedoch ist das Besetzungsmuster der Lücken ein an-
deres. Die Struktur entsteht durch Verknüpfung von [TiO6]-Bipyramiden mit recht-
eckiger Grundfläche. Das Verknüpfungsmuster ist in Abbildung 10 dargestellt. In der 
Anatas-Struktur ist jede Bipyramide über gemeinsame Ecken mit vier Nachbarn und 
über gemeinsame Kanten mit vier weiteren Nachbarn verknüpft. Es bilden sich ZigZag-
Ketten mit einer gedrehten Achse aus [45]. Bei der Umwandlung von Anatas in Rutil 
müssen wegen der höheren Dichte des Rutils kleinere Kristallite entstehen [45], [64]. 
Rutil hat eine deutlich größere Wachstumsrate als Anatas. Ab 800 °C kommt das 
Wachstum von Anatas zum Stillstand. Es wird beobachtet, dass die Gitterkompression 
von Anatas bei höheren Temperaturen größer ist. 
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Abbildung 10: Kristallstruktur von Anatas, [65]. 
Anatas zeigt eine sehr ausgeprägte Druckchemie mit unterschiedlichen Phasenüber-
gängen [45], [66]. Je kleiner die Kristallitgröße ist, desto präsenter bleibt die Ana-
tasstruktur auch bei höheren Drücken. Wenn die Kristallitgröße sehr klein ist, dann 
sinkt auch die Phasenumwandlungstemperatur. 
 
1.2.3 Die Brookit- und Eskolait-Struktur 
Die TiO2-Modifikation Brookit und die Kristallstruktur des Eskolait (Cr2O3) werden in 
dieser Arbeit gelegentlich thematisiert und sollen so ebenfalls eine kurze kristallogra-
phische Beschreibung erhalten. Die nachfolgende Abbildung 11 zeigt die orthorhom-
bische Einheitszelle [38], [40] von Brookit in der Raumgruppe Pbca (Nr. 61). Brookit 
lässt sich wie auch Anatas und Rutil der Kristallklasse mmm zuordnen. 
 
 
 
 
Abbildung 11: Einheitszelle von Brookit in perspektivischer Darstellung; rot - 
Sauerstoffionen, hellblau - Titan(IV)ionen; [Eigene Abbildung]. 
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In einer Elementarzelle von Brookit befinden sich acht Formeleinheiten [67]. Die acht 
Titanionen besetzen die (4c) - Lage mit den Koordinaten (0.1289(1) 0.0972(1) 
0.8628(1)) [67]. Im Brookit gibt es zwei kristallographisch unterschiedliche Sauerstoffe 
[40]. Die 16 Sauerstoffionen besetzen zur Hälfte jeweils die (8c) - Lagen mit den Ko-
ordinaten (0.0095(4) 0.1491(5) 0.1835(5)) und (0.2314(4) 0.1110(4) 0.5366(6)) [67]. 
Die Sauerstofflageparameter sind von der Messtemperatur unabhängig [67]. Die 
Struktur ist aus TiO6-Bipyramiden aufgebaut, die über drei gemeinsame Kanten ver-
bunden sind. Bei Raumtemperatur sind die Titanionen innerhalb der Koordinationspo-
lyeder leicht aus dem Zentrum entrückt [67]. Eine gemeinsame Kante zieht sich durch 
die Struktur entlang der [100] - Richtung. Die anderen zwei liegen in [001] - Richtung 
[40]. Die nachfolgende Abbildung 12 zeigt die Kristallstruktur von Brookit. 
 
Abbildung 12: Kristallstruktur von Brookit, Blick entlang der kristallographi-
schen c-Achse [40]. 
Die Sauerstoffionen sind wie auch bei den anderen Modifikationen des TiO2 annähernd 
trigonal planar koordiniert. Es ist erkennbar, dass entlang der c - Achse Leerstellen 
(aufgrund der Halbbesetzung der Oktaederlücken) existieren, in denen leicht kleine 
Teilchen wie Wasserstoff oder Lithium eingelagert werden können [40], [68]. 
Chrom(III)oxid mit dem Mineralname Eskolait hat die Punktgruppe D3d (trigonal). Die 
nachfolgende Abbildung 13 zeigt die Einheitszelle von Eskolait in der Raumgruppe 
R3̅c (R), Nr. 167 (Korundtyp) in rhomboedrischer Aufstellung. Die Elementarzelle 
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(rhomboedrisches Gittersystem) umfasst zwei Formeleinheiten. Die Chrom(III)ionen 
befinden sich auf der (4c) - Lage mit den Koordinaten (xCr xCr xCr). Für den Lagepa-
rameter der Kationen xCr kann ein Wert von 0.152 angegeben werden [69]. Die Sauer-
stoffionen besetzen die (6e) - Lage mit den Koordinaten (xO2 -xO2+0.5 0.25) [69]. 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 13: Einheitszelle von Eskolait in der rhomboedrischen Aufstellung, 
rot - Sauerstoffionen, dunkelblau - Chrom(III)ionen; [Eigene Abbildung]. 
Bei der Korundstruktur handelt es sich um eine hexagonal dichte Kugelpackung der 
Sauerstoffionen. Es sind 2 3⁄  aller Oktaederlücken durch Chromionen besetzt, wo-
durch sich die trigonale Symmetrie ergibt [70]. Die nachfolgende Abbildung 14 zeigt 
die Kristallstruktur von Cr2O3. Die Chromionen sind von 6 Sauerstoffionen umgeben, 
während jedes Sauerstoffion von 4 Chromionen umgeben ist. Die Anordnung der Me-
tallionen im Korundtyp kann als Schichtstruktur mit einer Stapelfolge 
Aγ2/3Bγ'2/3Aγ''2/3Bγ2/3Aγ'2/3Bγ''2/3 gesehen werden. Aufgrund des relativ großen Radius des 
Chrom(III)ions kommt es im Gegensatz zur Struktur des Al2O3 zu einer Aufweitung der 
hexagonal dichten Packung [70]. 
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Abbildung 14: Kristallstruktur von Cr2O3 (Eskolait) mit der Einheitszelle in he-
xagonaler Aufstellung; [52].
 
 
1.3 Literaturüberblick zur Mischkristallbildung der Stoffsys-
teme 
 
1.3.1 Das Stoffsystem IrO2-TiO2 
Der derzeitige Stand der wissenschaftlichen Literatur lässt den Schluss zu, dass keine 
Mischkristalle im Anatas-Strukturtyp für das System IrO2 – TiO2 bekannt oder möglich 
sind. Da beide binäre Oxide im gleichen Rutil-Strukturtyp bekannt sind, wird eine lü-
ckenlose Mischkristallbildung zwischen den beiden erwartet. Dennoch finden sich nicht 
sehr viele Quellen, in denen das Auftreten von Mischkristallen beobachtet und/oder 
umfassend belegt wurde. Eine der frühesten Schriften (1967) zur Frage der Mischbar-
keit im binären System IrO2-TiO2 stammt aus vom National Institute of Standards and 
Technology [71]. Die Autoren McDaniel und Schneider führten eine reine Festkörper-
reaktion über den gesamten Zusammensetzungsbereich aus und kamen zu dem 
Schluss, dass es im System Iridium/Titandioxid keine durchgängige Mischkristallreihe 
gibt. Die Autoren geben aber eine gewisse Löslichkeit in den jeweiligen Randphasen 
an. In einer Arbeit von Matsumoto et al. [72] aus dem Jahr 1986 werden Mischoxide 
des TiO2-IrO2-Systems beschrieben. Durch Vorbehandlung des verwendeten Ti-Sub-
strates kann die spez. Oberfläche des darauf entstehenden IrO2-Films vergrößert und 
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damit die katalytischen Eigenschaften verbessert werden. Deshalb wurde das Ti-Sub-
strat durch anodische Oxidation unter Funkenentladung in alkalimetallhaltigen Elekt-
rolyten vorbehandelt. Auf diese TiO2-Schicht wurde IrO2 durch thermische Zersetzung 
von IrCl3 abgeschieden. Es zeigen sich anhand von PXRD Mischungen aus Rutil und 
ein wenig Anatas und einer unbekannten Phase. Durch die Anwesenheit von IrO2 ist 
die elektrische Leitfähigkeit signifikant höher. Eine Mischung aus IrO2 und TiO2 setzt 
die Überspannung im sauren Medium herab und führt so zu einer erhöhten katalyti-
schen Aktivität in der OER im Überspannungsbetrieb verglichen mit IrO2. Die Autoren 
[72] gehen von einer Mischoxid-Zwischenschicht aus, die eine hohe elektrische Leitfä-
higkeit aufweist. Einen ähnlichen Ansatz verfolgten Xu et al. [73] im Jahr 2010. Sie 
zeigten, dass eine Mischkristallschicht IrO2-TiO2 mit Rutilstruktur zwischen Titansub-
strat und einer IrO2-Deckschicht zu einer Verlängerung der Lebensdauer der Elektrode 
in stark saurem Medium führt. In einer Arbeit aus dem Jahr 1990 haben Kelly et al. [74] 
Mischoxide durch Ir-Ionenimplantation in Titan hergestellt. Zu den Oxidschichten 
IrxTi100-xO2/Ti kamen sie durch anodische Oxidation. Sie benutzten die hergestellten 
Schichten als Elektroden-Materialien und verglichen die elektrokatalytische Aktivität in 
einer Chlorentstehungsreaktion mit TiO2 und entsprechendem rutheniumdotierten 
TiO2. Die Iridiumvariante zeigt nur 45 % der Aktivität in der Cl2-Entstehung verglichen 
mit der Rutheniumvariante. Dennoch zeigte sich, dass die Iridiumvariante unter Test-
bedingungen (0.74 V, 30 °C, pH = 1, 0.5 M H2SO4) deutlich stabiler ist und nur 5 % der 
Korrosionsrate der Rutheniumvariante zeigt. Es erfolgte keine röntgenographische 
Charakterisierung. In einer Arbeit von Kötz und Stucki [75] wird ebenfalls gezeigt, dass 
iridiumbasierte Elektroden einer anodischen Korrosion besser als rutheniumbasierte 
Elektroden widerstehen können. 1993 haben Kristof et al. [76] Schichten von 
IrxTi100-xO2 ausgehend von Iridium(III)chlorid und Titan(IV)diisopropyldiacetylacetonat 
hergestellt und thermoanalytisch (DTG, TGA, DTA) die Dotiergrade mit 0, 10, 50 und 
100 mol% Iridium untersucht. Es zeigte sich ein Zweistufenabbaumechanismus wäh-
rend der Thermolyse zwischen 200 und 380 °C. Darüber hinaus hat das enthaltene 
Iridium einen katalytischen Effekt auf die Zersetzung. Sie konnten ebenfalls zeigen, 
dass Chlor erst bei höheren Temperaturen (>430 °C) ausgetrieben wird. Durch TGA-
MS zeigte sich, dass zunächst Wasser, dann Fragmente organischer Komponenten, 
gefolgt von CO2 und schlussendlich Chlor ausgetrieben werden. Jang und Rajeshwar 
[77] untersuchten bereits 1987 die Zersetzung der drei- und vierwertigen Metallchloride 
der Platingruppenelemente Ru, Rh, Pd, Os, Ir und Pt. Sie stellten fest, dass die oft 
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beobachtete Disproportionierung zum Oxid und dessen Metall mit dem Sauerstoffpar-
tialdruck während der Thermolyse in Beziehung steht. Aus dem Jahr 1997 stammt die 
Arbeit von Silva et al. [78], die ebenfalls auf Titanmetall als Support abgeschiedene 
Schichten hinsichtlich ihrer morphologischen und elektrochemischen Eigenschaften 
untersuchten. Sie charakterisierten den Zusammensetzungsbereich von 20-100 mol% 
Iridium. Die Schichten zeigten eine Separation in titanreichere Bereiche und IrO2. Die 
Veränderungen der katalytischen Aktivität in der OER werden mit Größeneffekten und 
mit der Variation des IrO2-Gehaltes in der katalytisch aktiven IrO2-Oberfläche in Zu-
sammenhang gesehen. Im Jahr 2000 untersuchten Zanta et al. [79] die Oxidation von 
Olefinen mit ruthenium- und iridiumhaltigen TiO2-Elektroden. RuO2-TiO2 wurde für 
diese Anwendung als besseres Elektrodenmaterial identifiziert. Die Autoren um Kra-
enert [80] stellten 2013 fest, dass bei Anwesenheit von Iridium die Anatas-Phase des 
TiO2 vollständig unterdrückt wird und stattdessen nur eine Rutil-Phase auftritt. Im 
PXRD konnte eine Verschiebung der Reflexlagen aufgrund eines Dotiereffektes nicht 
gezeigt werden. 2002 gelang der Gruppe um Endo [81] der Nachweis einer Mischkris-
tallbildung anhand von Gitterparameteränderungen. Eine lückenlose Mischkristallreihe 
erschien bei ihnen bis zu einem Ir-Gehalt von 50 mol%. Danach zeigte sich eine zweite 
Rutilphase aus reinem Iridiumdioxid. In den Jahren 2007 und 2008 erschienen zwei 
Publikationen [82], [83] der Gruppe um Crayston. Sie verwendeten chlor- und natrium-
haltige Iridiumvorstufen [83]. Anhand von PXRD-Untersuchungen zeigten sie, dass Mi-
schungen aus Anatas, IrO2-Rutil und einer Mischkristallphase mit Rutilstruktur in den 
Präparaten vorlagen. Trotz Waschen nach dem Kalzinieren kann nicht ausgeschlos-
sen werden, dass eine Gitterdeformation durch ins Gitter eingelagerte Chloridionen 
zustande kommt. In der Arbeit von 2008 [82] wurde auf die Verwendung von chlor- und 
natriumhaltigen Ausgangsstoffen bei dem Sol-Gel-Verfahren verzichtet. Sie verwen-
deten einen Iridiumacetatprecursor in einer wasserreichen und einer ethanolreichen 
Route. Alle Proben waren frei von Phasen mit Anatas-Struktur. Es zeigte sich aus-
schließlich eine Rutilphase. Die Autoren veröffentlichten die Gitterparameteränderung 
von a und schlussfolgerten eine durchgängige Mischkristallreihe. Ein weiteres wichti-
ges Indiz für die Befunde in der vorliegenden Arbeit stellen die Ergebnisse der Gruppe 
um Cruz dar [84], welche ebenfalls precursorbasierte Methoden einsetzten, um dünne 
Schichten zu erzeugen. Bei der Untersuchung zeigten sich Anatas-Rutil-Mischungen, 
in denen es zur Segregation von Iridiumdioxid an die Oberfläche der Schicht kam. Eine 
gewisse Löslichkeit scheint auch in der metastabilen Phase Brookit möglich zu sein 
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[85]. Im Jahr 2014 wurde durch die Gruppe um Rosestolato [86] elektrochemische Un-
tersuchungen im System IrO2-TiO2 durchgeführt. Sie benutzten Sol-Gel-Verfahren und 
PVD, um dünne Schichten für eine Anwendung in der Chlorentstehungsreaktion her-
zustellen. Sie zeigten aber keine röntgenographischen Ergebnisse. Die selbe Arbeits-
gruppe veröffentlichte im selben Jahr ihre Ergebnisse [87] zum IrO2-SnO2-System. 
 
1.3.2 Das Stoffsystem IrO2-SnO2 
Das tiefergehende Forschungsinteresse insbesondere in Bezug zu dem besonderen 
elektrochemischen und elektrokatalytischen Potenzial begann erst relativ spät. Die frü-
hesten Hinweise finden sich in der bereits erwähnten Arbeit von McDaniel und 
Schneider [71]. Die Autoren geben Löslichkeiten in der Randphase IrO2 des quasibi-
nären Systems IrO2-SnO2 an, die aber geringer sind als für das Stoffsystem IrO2-TiO2. 
In einer Veröffentlichung aus dem Jahr 1991 wurden von Balko und Nguyen [88] 
Mischoxidschichten mit der Zusammensetzung IrxSn95-xO2, die durch Mehrfachtau-
chen in Lösungen der Metallchloridprecursoren hergestellt wurden, vorgestellt. Es 
zeigte sich eine lineare Veränderung des Netzebenenabstandes d110 zwischen den 
Strukturen vom Rutiltyp der Randphasen. Die durchgeführten Säurestabilitätstests 
zeigten, dass bereits ab etwa 20 mol% die Stabilität während der OER in der Größen-
ordnung von Iridiumdioxid liegt. Murakami et al. [89] erhielten Iridiumethoxid, indem 
sie unter N2-Schutzgas die entsprechenden Mengen Iridiumchlorid, gelöst in getrock-
netem Ethanol, mit Natriumethoxid mischten und unter Rückfluss 3 h bei 78 °C behan-
delten. Die auf Raumtemperatur abgekühlte Mischung wurde mit Zinnethoxidlösung 
versetzt. Anschließend wurde die Hydrolyse durch Zugabe einer ethanolischen Am-
moniumhydroxidlösung ausgelöst. Der Niederschlag wurde mit verdünnter Wasser-
stoffperoxidlösung versetzt, um entstandenes Iridium zu oxidieren. Anschließend 
wurde unter Luftzutritt bei 450 °C für 8 h kalziniert. Die nachfolgende Abbildung 15 
zeigt die erhaltene Gitterparameteränderung für die Dotierreihe IrxSn100-xO2. 
 1.3 Literaturüberblick zur Mischkristallbildung der Stoffsysteme 
32 
 
Abbildung 15: Gitterparameteränderungen im binären Oxidsystem IrO2-SnO2; 
Kreis: Änderung von a, ausgefüllter Kreis: Änderung von c; [89]. 
Es ist zu erkennen, dass beide Gitterparameter annähernd linear von einer oxidischen 
Randphase in die Andere im Rutilstrukturtyp übergehen. Es zeigten sich keine wei-
teren kristallinen Phasen (z. B. Ir, IrO2). Auch anhand der gezeigten Diffraktogramme 
ist eine Verschiebung der Reflexe in Abhängigkeit vom Dotiergrad zu erkennen. Auch 
das Fehlen von IrO2 wird mit der sehr feinen Verteilung der beiden Precursoren erklärt, 
da dadurch eine Bildung von Polymerketten aus separiert vorliegenden Hydrolysaten 
der Iridiumvorstufe nicht möglich ist. Aus thermogravimetrischen Daten schließen die 
Autoren, dass etwa 50 % des Iridiums von Ir3+ zu Ir4+ bei 550 °C oxidiert werden. Der 
Rest des enthaltenen Iridiums als Ir3+ wurde bereits durch die zugegebene Menge an 
Wasserstoffperoxid zum Ir4+ oxidiert. Je mehr Zinn in den Mischungen enthalten war, 
desto größer war die Kristallitgröße. De Pauli und Trasatti [10] stellten 2002 Mischoxid-
Elektroden aus Sn- und Ir-Chloridprecursoren im Tauchverfahren von gebürsteten und 
sandgestrahlten Ti-Blechen über den Zusammensetzungsbereich IrxSn100-xO2 her. Es 
schloss sich eine Temperaturbehandlung bei 400 °C an. Sie untersuchten in Abhängig-
keit von der Zusammensetzung und der Oberflächenmorphologie die elektrokataly-
tische Aktivität für die OER. De Pauli und Trasatti beziehen sich auf die Beobachtung 
[90], dass sich bereits ab 20 mol% Ir sehr iridiumreiche Ausscheidungen an der Ober-
fläche bilden. Sie konnten die Oberflächensegregation bereits ab 10 mol% Ir nachwei-
sen. Liu et al. [11] stellten 2004 entsprechende Oxidmischungen nicht durch Tauchen 
und anschließender thermischer Zersetzung der Precursoren zu den Oxiden her, son-
dern durch ein Sol-Gel-Verfahren. Zunächst wird das Sol durch Hydrolyse von SnCl4 
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und H2IrCl6 in einer Mischung aus Wasser, Propanol und Isopropanol hergestellt und 
dann damit das Ti-Substrat bestrichen. Die Schicht wird getrocknet und kalziniert. Die-
ser Vorgang wird fünfmal wiederholt. In dieser Arbeit wurde nur der Dotiergrad mit 
10 mol% Ir untersucht. Nach röntgenographischen Untersuchungen kommen die Au-
toren [11] zu dem Schluss, dass die beiden Rutile IrO2 und SnO2 als separate Phasen 
vorliegen. Auch Marshall et al. [26], [91] verwendeten in ihren Arbeiten aus dem Jahr 
2006 chlorhaltige Precursoren. Nach ihren XRD-Befunden fand sich eine Phase mit 
Rutil-Struktur, deren Reflexe eine lineare Verschiebung entsprechend des Dotier-
grades zeigten. Sie führten ebenfalls Leitfähigkeitsuntersuchungen durch, indem sie 
eine Zweipunkt-Durchgangsmessung vornahmen. Sie zeigen in der Arbeit [91] weder 
konkrete Gitterparameteränderungen noch die Ergebnisse der Leitfähigkeitsuntersu-
chungen. In der anderen Arbeit [26] werden nur die Diffraktogramme für die ternären 
Mischungen IrxRu50-xSn50O2 gezeigt. Nach Angabe der Autoren findet sich nur eine 
Phase mit Rutilstruktur für die quasibinäre Mischung IrO2-SnO2, deren Reflexe sich 
kontinuierlich verschieben. Ardizzone et al. [27] untersuchten 2009 auf Titanblech auf-
getragenes und precursorbasiert hergestelltes Mischoxid aus Ir15Sn85O2 und vergli-
chen es mit Schichten aus Zinndioxid. In der dotierten Probe konnte eine Mischphase 
mit Rutilstruktur nachgewiesen werden. Ab einer Kalzinationstemperatur von 550 °C 
kam es zur Entmischung und es zeigte sich zusätzlich eine IrO2-Phase. Interessanter-
weise ergab sich für 450 °C eine Probe, die ein ähnliches Zellvolumen wie reines Zinn-
dioxid aufwies. Erst bei 500 °C findet eine signifikante Kontraktion der Zelle infolge der 
Substitution von Sn4+ durch das kleinere Iridium(IV)ion statt. Es zeigen sich tempera-
turabhängig BET-Oberflächen im Bereich von etwa 40-80 m²/g und anhand von XPS-
Daten das Vorhandensein von Ir3+. Die elektrokatalytischen Eigenschaften von IrO2-
SnO2-Mischoxiden in der ORR wurden 2013 von Locatelli et al. [25] bestimmt. Sie 
führten Sol-Gel-Synthesen und Imprägnationen über den gesamten Zusammenset-
zungsbereich aus. Es zeigte sich, dass die BET-Oberfläche mit dem Dotier- bezie-
hungsweise Beladungsgrad kontinuierlich sinkt. So beträgt sie bei 15 mol% Iridium 
noch 77 m²/g und sinkt bei 73 mol% Iridium auf 9.5 m²/g ab. Bei diesem hohen Bela-
dungsgrad findet sich auf der Oberfläche der Partikel fast ausschließlich IrO2. Die 
durchgeführten XRD-Untersuchungen zeigen, dass die Reflexe breit sind und es zu 
einer Verschiebung der Reflexe kommt. Die Reflexprofile zeigen Schultern aufgrund 
von überlagerten Reflexen und legen den Schluss nahe, dass es zur Segregation von 
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IrO2 gekommen ist. Sie zeigen, dass durch Verwendung von IrO2-SnO2 die elektroka-
talytische Aktivität für die ORR höher ist verglichen mit reinem IrO2. Demnach ist eine 
Reduzierung des Edelmetallgehaltes möglich um mindestens die Leistungsfähigkeit 
von IrO2 zu erreichen. Nach einer im vorhergehenden Kapitel (1.3.1) bereits erwähnten 
Arbeit aus dem Jahr 2014 wurde von Ferro et al. [87] eine lückenlose Mischkristallreihe 
präsentiert. Sie zeigten eine kontinuierliche lineare Änderung des Gitterparameters a 
und des Zellvolumens, welche damit der Vegard’schen Regel [92] folgen. Nach Vegard 
[92] zeigen sich die Reflexe eines Mischkristalls nicht als überlagerte Reflexe. Der 
Mischkristall zeichnet sich durch direkte statistische Atomsubstitution aus. Bei einer 
regelmäßigen Substitution (also der diskreten Abfolge von Dotierelement und Matrix-
element) würden sich neue Intensitätsmaxima im Beugungsbild als sogenannte Über-
strukturreflexe ergeben. Bei einer statistischen Substitution ergibt sich die Intensität 
des Reflexes aus den Elektronenzahlen der Elemente der beteiligten Randphasen und 
dem Substitutionsgrad. Aufgrund der Substitution mit unterschiedlich großen Atomen 
muss es zu Gitterverzerrungen kommen, die mit einer Reflexverbreiterung einherge-
hen. Vegard bezeichnete die den linearen Verläufen zugrundeliegende Funktion als 
Additivitätsgleichung [92]. Die nachfolgende Abbildung 16 zeigt die entsprechenden 
Ergebnisse für das IrO2-SnO2-System [87]. 
 
Abbildung 16: experimentell ermittelte Änderungen des Gitterparameters a (rot 
ausgefüllte Vierecke, links) und des Zellvolumens (violett ausgefüllte Vierecke, 
rechts) im Stoffsystem IrO2-SnO2. Die schwarzen Kreise zeigen den von [87] 
benutzten Literaturbefund für die Randphasen; aus [87]. 
Die Darstellungen zeigen zwar einen annähernd linearen Verlauf der erhaltenen 
Werte, aber eine deutliche Diskrepanz zu den von Ferro et al. [87] zitierten Litera-
turwerten (schwarze Kreise). Die nachfolgenden Abbildung 17 zeigt die elektrische 
Leitfähigkeit dieser Pulver, die anhand der Daten von Ferro et al. [87] errechnet worden 
sind. Anhand der Ergebnisse [87] zeigt sich, dass oberhalb von etwa 20 mol% Iridium 
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die Schichten eine ausreichende Leitfähigkeit für elektrochemische Anwendungen 
(Wasser- und Chloroxidation) aufweisen können. Sie benutzten die van-der-Pauw-Me-
thode [36] zur Bestimmung des Widerstandes. Die Leitfähigkeit der Schicht nimmt um 
Größenordnungen bei einer bestimmten Schwellenkonzentration an Iridium zu und hat 
ab einem Iridiumanteil von 80 mol% annähernd IrO2-Niveau. 
 
Abbildung 17: elektrische Leitfähigkeit für das System IrO2-SnO2, nach [87]. 
 
1.3.3 Das Stoffsystem TiO2-Cr2O3 
Eine der frühesten Arbeiten [93] zur Mischbarkeit im Stoffsystem TiO2-Cr2O3 stammt 
von Andersson et al. aus dem Jahr 1959. Die Autoren stellten Mischungen der Oxide 
TiO2 (Anatas) und Cr2O3 her und führten eine Temperaturbehandlung bei 1300-
1400 °C durch. Hierbei entstanden Mischkristalle der Form Tin-2Cr2O2n-1, wobei n die 
diskreten Werte 8, 9, 10 und 11 annahm. Für größer werdende n zeigten sich Reflex-
muster mit zunehmender Übereinstimmung für die Reflexe einer Rutil-Struktur. Die 
Autoren geben an, dass in Mischungen aus TiO2 und Chrom(III)oxid öfters die Oxida-
tion des Chromoxids ab etwa 700 °C beobachtet wurde. Unter Verwendung eines In-
duktionsplasma-Verfahrens [94] wurden ebenfalls Oxidgemische dieses Stoffsystems 
hergestellt. Diese Stoffe waren gelb und wurden dunkelgrün mit zunehmendem 
Chromgehalt. Ohne Chrom erhielten sie hauptsächlich Anatas mit Spuren von Rutil. 
Bis zu einem Dotiergrad von 10 mol% Cr nahm der Rutilanteil zu, um dann oberhalb 
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dieses Dotiergrades die Hauptkomponente zu werden. Die Reflexe der Rutil-Phase 
zeigten abnormale Intensitäten mit zunehmendem Chromanteil in den Pulvern, was 
auf Defekte in der Rutil-Struktur ausgelöst durch den Einbau von Chrom hinwies. Bei 
hohen Chromgehalten zeigte sich eine kristalline Phase mit Eskolait-Struktur, über die 
allerdings wegen der breiten Reflexe keine Aussage zum Ti-Gehalt gemacht werden 
konnte. Eine Phasenseparation wurde für eine Mischung mit annähernd gleichen An-
teilen an Chrom und Titan in den Pulvern gefunden. Aufgrund der unterschiedlich ge-
ladenen Kationen kommt es in den Strukturen zu Punktdefekten und Stapelfehlern. 
Die Autoren beobachteten keine der geordneten Phasen, wie sie von Andersson et al.  
[93] beschrieben wurden. Einige Jahre später (1982) wurden Untersuchungen von 
Burgarello et al. [95] zur Möglichkeit des katalytischen Einsatzes in der VIS-Licht-
induzierten Wasserspaltung unter sauren Bedingungen durchgeführt. Hierzu mussten 
Stoffe mit deutlich geringerer Bandlückenenergie als bei TiO2 gefunden werden. Eine 
Möglichkeit besteht in der Dotierung mit Chrom mittels precursorbasierter Methode. 
Zur Erhöhung der katalytischen Aktivität wurden diese Pulver mit RuO2 oder Pt im-
prägniert. Die resultierenden Oberflächen waren mit über 200 m²/g gut geeignet für 
eine katalytische Anwendung. Khaleel et al. [96] stellten 2010 chromdotiertes TiO2 und 
titandotiertes Cr2O3 über ein Sol-Gel-Verfahren her. Sie verwendeten Titan(IV)-n-butyl-
oxid und Chrom(III)nitrat als Precursoren in einer Mischung aus Isopropanol, Wasser 
und HNO3. Die Gelierzeit steigt mit dem Chromgehalt in der Mischung an. Der oktae-
drische Chromkomplex erfährt wegen der d3-Konfiguration eine Kristallfeld-Stabilisie-
rung und ist somit reaktionsträge. Das Ti4+-Alkoxid bildet Alkoxy-Hydroxy-Zwischen-
stufen, die Kondensatiosreaktionen eingehen können [96]. Nach dem Kalzinieren bei 
350 oder 500 °C wurden grünschwarze Pulver im Dotiergradbereich von 0 bis 
100 mol% Chrom erhalten. Bei der Abwesenheit von Chrom bildet sich eine Anatas-
Rutil-Mischung aus. Bei einem Dotiergrad von 10 mol% Cr herrscht nur Anatas vor, 
wohingegen bei Dotiergraden ab 20 mol% Cr Cr2O3 in den PXRD aufgetreten ist. Da-
mit wird festgestellt, dass Chrom die Phase mit Anatas-Struktur stabilisieren kann und 
die Bildung von Rutil verhindert. Bei mittleren Dotiergraden nimmt die Kristallitgröße 
signifikant ab, was die Autoren als deutliches Zeichen für die Mischkristallbildung in-
terpretieren. Außerdem zeigen sich ausgehend von den beiden Randphasen leichte 
Verschiebungen der Reflexlagen. Anhand ihrer Untersuchungen kommen sie zum 
Schluss, dass sich ebenfalls ein chromdotiertes, aber amorphes TiO2 gebildet hat. 
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Jung et al. [97] synthetisierten mit einem ähnlichen Verfahren, allerdings unter Ver-
wendung des Chromchlorids, entsprechende Oxidmischungen, die sie bei 500, 600 
und 700 °C kalzinierten. Ihre Untersuchungen zeigten die starke Zunahme der photo-
katalytischen Aktivität für die titanreichen Präparate, für die strukturelle und morpholo-
gische Eigenschaften der Partikel ausschlaggebend sein können. In allen Pulvern wa-
ren Anatas-Rutil-Mischungen vorherrschend, allerdings zeigte sich eine starke 
Unterdrückung der Umwandlung zum Rutil verglichen mit der chromfreien Stoffprobe. 
Für die Oxidgemische konnte außerdem eine deutliche Zunahme der BET-Oberfläche 
verglichen mit den Randphasen gezeigt werden, die mit der Aktivitätserhöhung korre-
liert (siehe hierzu vergleichend auch Abbildung 18). Für den Photostrom ergibt sich 
ebenfalls eine deutliche Zunahme für die Oxidmischungen. Das Maximum kann bei 
10 mol% Cr gefunden werden. Swislocki et al. [98] veröffentlichten 2014 ihre Ergeb-
nisse zur selektiven Propanoxidation. Sie verwendeten unter anderem Sol-Gel-Mate-
rialien, die über die Precursoren Titan(IV)isopropyloxid und Chrom(III)nitrat hergestellt 
wurden. Für einen Dotiergrad von 37.5 mol% Cr zeigte sich ein Maximum der BET-
Oberfläche von etwa 250 m²/g und ein damit einhergehendes Maximum in der kataly-
tischen Aktivität. Die nachfolgende Abbildung 18 illustriert die erhalten spez. Oberflä-
chen in guter Korrelation zu den Katalyse-Ergebnissen. 
 
Abbildung 18: Korrelation zwischen spez. Oberflächen und Propanumsätzen 
bei 375 °C für die Zusammensetzungsreihe CrxTi90-xOy (2≤y≤3), [99]. 
Aufgrund dessen, dass eine physikalische Oxidmischung aus TiO2 und Cr2O3 keinerlei 
katalytische Aktivität in der Propanoxidation zeigte, kann die Aktivitätssteigerung auf 
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kristallographische oder morphologische Veränderungen infolge der Chromeinlage-
rung zurückgeführt werden. Die angefertigten PXRD zeigten Reflexe, die breit und in-
tensitätsschwach waren, aber Phasen mit Anatas- und Eskolait-Struktur zugordnet 
werden konnten. Ein Jahr später veröffentlichten Swislocki et al. [100] weitere Unter-
suchungsbefunde insbesondere zu den TiO2-basierten Materialien. Sie untersuchten 
so den Einfluss der Modifikation des Titandioxids auf die Katalyse, wenn die Pulver mit 
entsprechenden Mengen an Chrom in Imprägnationsversuchen beladen wurden. 
HRTEM-Ergebnisse belegen den Einbau von Chrom in das Anatas-Gitter, der als Ur-
sache die Interdiffusion der Kationen bei den relativ hohen Kalzinationstemperaturen 
hat. Die Mischkristallbildung ist die Ursache für die erhöhte katalytische Aktivität ver-
glichen mit einer physikalischen Oxidmischung. Auch die Gestalt der UV/VIS-Spektren 
belegt aufgrund des neuen Verlaufs der Fundamentalabsorptionskante für impräg-
nierte und bei 500 °C kalzinierte Pulver das Vorhandensein von titanreichen Mischkris-
tallen. Denn für physikalische Mischungen zeigte sich eher eine Kombination der Cha-
rakteristika der Spektren der beteiligten Stoffe. In der Dissertationsschrift von Swislocki 
[99] sind einige der bisher erwähnten Ergebnisse in ausführlicher Weise dargelegt. Er 
untersuchte Sol-Gel-Synthesen, hergestellt nach einer Propionsäureroute und in einer 
alkoholischen Route unter Variation der verwendeten Alkohole als Lösungsmittel für 
die Precursoren. Die propionsäurefreie Route mit dem Lösungsmittel Ethanol wurde 
anschließend für dessen Dotierreihe verwendet. Aufgrund der geringen Kristallinität 
der Pulverproben wurde bei 500 °C nachgetempert. Ein röntgenographischer Beleg für 
eine Mischkristallbildung lag Swislocki nicht vor, dennoch zeigten seine Untersu-
chungsbefunde unter Anwendung verschiedener Methoden und Verfahren, dass die 
aktive Phase dieses Stoffsystems eine Mischkristallphase mit Anatas-Struktur sein 
musste. TiO2 besitzt keine Aktivität für die Propan- oder CO-Oxidation. Aber bei An-
wesenheit von Chrom zeigte sich eine stark vergrößerte Aktivität, die ihr Maximum bei 
10 mol% Cr aufwies. Swislocki [99] legte dar, dass die gleichmäßige Aktivität aller 
chromhaltigen Pulver auf eine Löslichkeitsgrenze hindeutet. Nach den Untersuchun-
gen von Venezia et al. [101] wurde eine Löslichkeitsgrenze von etwa 1.4 at% Cr im 
Anatas-Gitter gefunden. Für Pulver, die mit 10 mol% Cr beladen wurden, konnten Git-
terparameteränderungen für die Phase mit Anatas-Struktur gefunden werden. Für im-
prägnierte TiO2-Pulver, die eine Rutilphase enthielten, ergaben sich keine signifikanten 
Änderungen.
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1.4 Die Anatas-zu-Rutil-Umwandlung (ARU) 
1.4.1 Grundlagen und allgemeine Einflüsse auf die ARU 
Aufgrund der unterschiedlichen Eigenschaften insbesondere für die Titandioxidpoly-
morphe Rutil und Anatas ergeben sich unterschiedliche Einsatzbereiche. Die kataly-
tischen Eigenschaften können durch morphologische Besonderheiten und durch Do-
tierung verändert werden. Dies hängt in hohem Maße von den Synthesebedingungen 
ab. Durch Veränderungen der Bedingungen kann sich der Rutilanteil erhöhen, der aber 
kontraproduktiv für eine photokatalytischen Aktivität wäre [39]. Für den hier beabsich-
tigten Anwendungsfall können sich Vorteile hinsichtlich der elektrischen Leitfähigkeit 
und Säurestabilität ergeben (siehe Kapitel 1.2.1, 1.3.1 und 1.3.2). Daher ist eine Be-
schäftigung mit der Anatas-zu-Rutil-Umwandlung (ARU), seinen Bedingungen und 
Einflussgrößen lohnenswert. Die Umwandlung hängt stark von den Syntheseparame-
tern wie der eingestellten Temperatur und der Reaktionszeit ab [102]. Eine vorliegende 
Anatas-Phase wandelt sich ab etwa 600 °C unumkehrbar in Rutil um. Die von  Hanaor 
und Sorrell [39] angegebenen Umwandlungstemperaturen bewegen sich in einem wei-
ten Bereich von 400-1200 °C. Dieser große Bereich liegt in der Verwendung unter-
schiedlicher Bestimmungsmethoden für die Übergangstemperatur, den Ausgangsma-
terialien und den Prozessparametern begründet [103], [102]. Wegen dem rekonstruk-
tiven Gitterumbau (Brechen und Bilden neuer Bindungen) findet diese Phasenum-
wandlung in einer bestimmten Zeitspanne statt. Bei einer sogenannten displatziven 
Phasenumwandlung bleiben die ursprünglichen Bindungen erhalten, sie werden aber 
verzerrt. Solche Phasenumwandlungen wie z.B. bei VO2 sind relativ schnell. Die Kine-
tik der Phasenumwandlung muss mit allen Einflussgrößen der zugrundeliegenden 
Temperatur-Zeit-Bedingung erörtert werden. Für undotierten Anatas sind das [39] die: 
• Partikelgröße, 
• Partikelgestalt (Seitenverhältnis), 
• Oberfläche, 
• Atmosphäre, 
• Volumen der Probe, 
• Beschaffenheit des Probenbehälters, 
• Heizrate, 
• Abkühlzeit, 
• Verunreinigungen vom Ausgangsmaterial und Reaktor, 
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• Messtechnik. 
Wenn keine Verunreinigungen, Dotiermittel, andere Phasen oder andere Arten von 
Kontamination vorhanden sind, dann bildet sich der Rutil entlang der (100) - Ebene 
parallel zu der ursprünglichen (112) - Ebene des Anatas [39], [103]. Beide Ebenen sind 
strukturell sehr ähnlich. Bei der rekonstruktiven Phasenumwandlung muss das Anatas-
gitter entlang der c - Achse kontrahieren und das Volumen um 8 % abnehmen [102]. 
Oft werden röntgenographische Auswertungen durchgeführt, um die Einflüsse auf die 
Phasenumwandlung zu ergründen. Grundlegend ist der Einfluss auf das Anatas-zu-
Rutil-Massenverhältnis [104]. Die nachfolgende Gleichung 
wR
wA
= 1.22 ∙ 
IR
IA
 - 0.028      4 
gibt dieses Verhältnis aus XRD-Daten wieder. Benutzt werden die Intensitäten des 
(101) - Anastasreflexes bei 25.18° 2θ, IA, und des (110) - Rutilreflexes bei 27.36° 2θ, 
IR. Diese empirische Formel wird von einigen Faktoren grundlegend beeinflusst [39]: 
• Vorzugsorientierung: Morphologische Besonderheiten (z.B. Nanostäbe) kön-
nen die Reflexintensitäten beeinflussen. Rutil kann nadelförmig wachsen, was 
die Intensitäten verglichen mit äquiaxialem Rutil beeinflusst. 
• Einkapselung: Rutilkristallite können auf der Oberfläche oder im Inneren von 
Anataspartikeln wachsen. Beides beeinflusst die Reflexintensitäten. 
• Gitterverzerrung: Die Anwesenheit von Dotiermitteln oder Verunreinigungen, 
insbesondere bei partieller Löslichkeit, kann die Intensitäten beeinflussen. 
• Grad der Kristallinität: Die Anwesenheit von Dotiermitteln kann die Kristallit-
größe erhöhen oder verkleinern (Nukleation, Gitterverzerrung). Dadurch kön-
nen sich die Intensitäten verändern, insbesondere wenn das Dotiermittel nur in 
einer der beiden Phasen gelöst werden kann. 
• Oberflächennukleation von Rutil: Ausgeprägte Nukleation wegen thermischer 
und chemischer Effekte (chem. Segregation) führt zu intensitätsstärkeren Re-
flexen im Verhältnis zum Anatas. 
Es wurden auch Mischungen aus Anatas, Rutil und Brookit näher untersucht [40], [45], 
[105]. Die Umwandlung von Brookit erfolgt (losgelöst von sonstigen Bedingungen oder 
Einflussgrößen, wie etwa der Partikelgröße) vermutlich zuerst über die Anatas-Struktur 
und dann erst zum Rutil (nach Chen et al. [45]). Unter Einschluss der Partikelgrößen-
frage wird aber auch ein direkter Übergang zu Rutil vermutet [40]. Es findet sich auch 
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die Bemerkung bei Rezaee et al. [105], dass Brookit bei der Umwandlung von Anatas 
zu Rutil beteiligt ist und die nötige Aktivierungsenergie herabsetzt. Damit ist Brookit ein 
Promotor für die Phasenumwandlung. 
Nach einer Arbeit aus dem Jahr 2014 von Verhovsek et al. [106] kann durch Hydrolyse 
und Gelierung von Natriumtitanaten mit verschiedenen Säuren bei niedrigen Tempe-
raturen Rutil erhalten werden. Ihren Ergebnissen nach führt der Einsatz von H2SO4 
immer zu Anatas während hohe Konzentrationen an HNO3 (130 g/L) und HCl (>70 g/L) 
zu Rutil oder zumindest zu Anatas-Rutil-Mischungen führen. Den Einfluss der HCl-
Konzentration erklären Verhovsek et al. damit, dass im Fall von höheren Konzentra-
tionen an Säure das ursprüngliche Arrangement der Koordinationspolyeder aufgebro-
chen wird und es anschließend zu einer eher linearen Neuausrichtung der Polyeder in 
Form von parallel liegenden Ketten kommt, die später die Rutil-Struktur formen. Im Fall 
von verdünnter Säure kommt es eher zu einer losen Packung der verknüpften Polyeder 
zur Anatas-Struktur. 
Besondere Beachtung kommt der Publikation von Yamabi und Imai [107] zu. Sie ha-
ben verschiedene Substrate (Glasträger, Si-Wafer, Polypropylen-, Polystyrol-, Po-
lyethylen-, Poly(ethylenterephthalat)-Träger) in unterschiedlich konzentrierte Titanyl-
sulfat-Lösungen bei Variation des pH-Wertes getaucht. Die Reaktionstemperatur lag 
bei 60 °C und die Versuche wurden zwischen einem und 10 Tagen durchgeführt. Saure 
Lösungen wurden durch Zugabe von HCl erreicht. Höhere pH-Werte bis in einen Be-
reich von pH = 1.23 bis 1.75 wurden durch Zusatz von Ammoniumhydroxid oder Harn-
stoff erreicht. Oberhalb dieser pH-Werte ist in Abhängigkeit von der Precursorkonzent-
ration keine Löslichkeit von TiOSO4 mehr gegeben. Unterhalb des pH-Wertebereichs 
von -0.5 bis 0.75 wurden hydrolysestabile Lösungen erhalten, bei denen es nicht zur 
Abscheidung von TiO2 auf den Substraten kam. Zu den Lösungen wurde Bariumchlo-
rid zugegeben, um die Sulfationen aus der Lösung zu entfernen. Der Niederschlag aus 
Bariumsulfat wurde abfiltriert. Hydrophobisierte Glasträger wurden durch Behandlung 
mit Diethoxymethylsilan in Chloroform hergestellt. Hydrophilisierte Träger wurden 
durch Behandlung in einer verdünnten Kaliumhydroxidlösung unter Einwirken von Ul-
traschal erzielt. Anhand der durchgeführten röntgenographischen Untersuchungen 
zeigte sich, dass in einem pH-Wertebereich von etwa -0.25 bis 1.5 (abhängig von der 
Precursorkonzentration) kristalline Phasen mit Anatas- oder Rutilstruktur oder auch 
Mischungen aus Anatas und Rutil entstanden sind. Dabei entsteht Rutil tendenziell bei 
kleinen Precursorkonzentrationen und niedrigeren pH-Werten, wohingegen Anatas bei 
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höheren pH-Werten auftritt. Die bei niedrigen pH-Werten vorherrschende Ti(IV)-
Spezies ist Ti(OH)22+ und steht mit der abgeschiedenen Phase in folgendem Gleich-
gewicht Ti(OH)22+ ↔ TiO2(s) + 2H+. Die Autoren Yamabi und Imai [107] sprechen auch 
die Problematik des Vorhandenseins diverser Anionen SO42-, F-, Cl- und Harnstoff an. 
Wenn eine Koordination des Ti-Ions wie im Fall von Harnstoff, SO42- [106] und F- ein-
tritt, dann sind die Hydrolyse und Kondensationsraten stark verlangsamt. Bei lang-
samer Hydrolyse entsteht eher Anatas als Rutil. Grundlegend kann der Einfluss des 
pH-Wertes bei Sol-Gel-Verfahren am Beispiel von Silanolen folgendermaßen gesehen 
werden [108]: Bei neutralen und basischen pH-Werten ist die Kondensationsreaktion 
wegen der hohen Konzentration an R3SiO- begünstigt. Das erzeugt vernetzte Pro-
dukte, die unlöslich in Wasser sind und in solchen Medien entsprechend separiert als 
Kolloide vorliegen. Solche Sole führen oft zu heterogenen Gelen, weshalb basische 
Routen weniger günstig sind, wenn Mischkristalloxide das präparative Ziel sind. In sau-
ren Medien liegen Silanole nicht dissoziiert vor, weshalb die Kondensation unterdrückt 
wird. Es entstehen eher lose gepackte lineare Polymerketten, die gequollen im Reak-
tionsmedium vorliegen. Darüber hinaus steigt die Hydrolyserate des Precursors mit 
der Konzentration einer Säure oder einer Base. Auch das Metallzentrum hat einen 
entscheidenden Einfluss auf die Hydrolyserate. So sind die Hydrolyseraten bei titan-
basierten Alkoxiden höher als bei ihren entsprechenden Silizium-basierten, da Titan in 
Alkoxiden stärker positiv geladen ist als Silizium bei basenkatalysierter Hydrolyse 
[108]. 
 
1.4.2 Einfluss von Dotierung auf die ARU 
In diesem Kapitel werden beobachtete Einflüsse diverser Dotiermittel auf das Anatas-
zu-Rutil-Verhältnis dargelegt und Rückschlüsse auf das Phasenumwandlungsverhal-
ten gezogen. Einen genauen und umfassenden Literaturüberblick zu geben ist sehr 
schwierig, da sich die im vorherigen Kapitel (1.4.1) genannten Effekte zum großen Teil 
in den in diesem Kapitel dargestellten Experimenten überlagern, denn die Synthesebe-
dingungen sind von Literaturstelle zu Literaturstelle unterschiedlich. 
Der Einfluss von Verunreinigungen auf die Umwandlung ist bereits sehr früh bekannt 
gewesen. So geben bereits Shannon und Pask 1965 einen Überblick [102]. Sie unter-
suchten bei verschiedenen TiO2 - Pulvern den Einfluss diverser Kalzinationsatmosphä-
ren und den Einfluss von Kupfer. Kupfer hat einen beschleunigenden Effekt auf die 
Umwandlung und führt zu niedrigeren Umwandlungstemperaturen. Hanaor und Sorrell 
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[39] zeigen bei ihrer Zusammenstellung der Dotiermitteleinflüsse, dass bei verschie-
denen Kalzinationstemperaturen auch verschiedene Oxidationsstufen der Metalle auf-
treten können. Die nachfolgende Abbildung 19 gibt einen Überblick über die gefun-
denen Zusammenhänge zur Oxidationsstufe des Metalls am Beispiel von Mangan und 
Eisen. 
 
Abbildung 19: bekannte zeitabhängige Umwandlungskurven einiger Titandi-
oxidpulver: (a) Fe2O3-dotiertes TiO2 kalziniert in reduzierender Atmosphäre bei 
1000 °C, (b) undotiertes TiO2 in Luft bei 1050 °C, (c) MnO2-dotiertes Titandioxid 
kalziniert in Luft bei 945 °C, (d) undotiertes TiO2 in Luft bei 945 °C; zusammen-
gestellt von Hanaor und Sorrell [39]. 
Nach Hanaor und Sorrell [39] ist Probe a ein mit Fe2O3 dotiertes TiO2. In diesem Fall 
kommt es zur Substitution von Ti4+ durch Fe3+ und damit wegen dem Erhalt der La-
dungsneutralität zur Erzeugung von Sauerstofffehlstellen. Es werden drei Gründe an-
gegeben, weshalb die Anzahl der Sauerstofffehlstellen in reduzierender Atmosphäre 
ansteigt: Ladungsausgleich, spontane Reduktion von Fe2O3 über Fe3O4 zu FeO, wel-
che bis zu Temperaturen von 400 °C thermodynamisch favorisiert ist und die Reduk-
tion von TiO2 zu TiO2-x [39]. Ein Titanoxid mit einem großen Anteil an Sauerstofffehl-
stellen (TiO2-x) ist schwarz und opak [37]. Unter der Annahme, dass die beiden in 
Abbildung 19 dargestellten Verläufe der Proben (b) und (d) vergleichbar sind, ist der 
Unterschied im Rutilanteil nur auf die verschiedenen Kalzinationstemperaturen zurück-
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zuführen. Es zeigt sich die erwartungsgemäße Beschleunigung der Phasenumwand-
lung zum Rutil bei höheren Temperaturen. Der Einfluss einer Dotierung mit Mangan 
zeigt sich bei Vergleich der Verläufe der Proben (c) und (d) der Abbildung 19. Ausge-
hend von MnO2 sollte kein Effekt auf die Sauerstofffehlstellen auftreten. Aber so wie 
bei Fe2O3 kommt es zur Reduktion von Mn4+ über Mn3+ und dann zu Mn2+ bis zu einer 
Temperatur von 450 °C. Unter Berücksichtigung dieser Reduktion kann angenommen 
werden, dass der Anteil an Sauerstofffehlstellen erhöht wird [39]. 
Wie von Hanaor und Sorrell [39] angemerkt wird, sind viele TiO2-Pulver bereits durch 
ihre Herstellung mit potentiellen Dotiermitteln verunreinigt und können die Phasenum-
wandlung zu Rutil zusätzlich zu den untersuchten Einflussgrößen verändern. Daher 
sind die Wirkungen von Dotiermitteln bezüglich der Behinderung oder der Förderung 
der Umwandlung vielfältig und zum Teil widersprüchlich beschrieben. Im Falle eines 
Substitutionsmischkristalls kann das Dotiermittel im Anatasgitter Gitterplätze substitu-
ieren und Sauerstofffehlstellen erzeugen oder vorhandene Sauerstofffehlstellen kom-
pensieren. Im Falle eines Zwischengittermischkristalls kann die Gitterkontraktion zum 
Rutil stabilisiert oder destabilisiert werden, abhängig von der Größe, der Ladung und 
des Gehaltes an dotierendem Ion. Wenn die Löslichkeitsgrenze für ein Dotiermittel 
erreicht ist, kann die Phasenumwandlung durch die sich bildende Phase wegen hete-
rogener Nukleation erleichtert werden [39], [102]. Kationen, welche die Umwandlung 
zu Rutil beschleunigen, werden als Promotoren bezeichnet und zeichnen sich durch 
kleine Ionenradien sowie eine Oxidationsstufe unter 4+ aus [39]. Es entstehen Sauer-
stofffehlstellen zum Erhalt der Ladungsneutralität. Inhibitoren sind solche Kationen, die 
eine Oxidationsstufe von über 4+ haben. Durch den Einbau der Kationen in das Gitter 
können bestehende Sauerstoffdefekte vernichtet werden oder es treten Titanionen auf 
Zwischengitterplätzen auf, welche die gleiche oder eine niedrigere Oxidationsstufe ha-
ben können. Das große und rigide Sauerstoffionenteilgitter verhindert den Ionentrans-
port und eine Umstrukturierung der chemischen Bindungen hin zum Rutil. Zwischen-
gitterkationen verhindern im Allgemeinen die notwendige Kontraktion entlang der c-
Achse im Anatas. 
Gemäß der nachfolgenden Abbildung 20 können Dotiermittel bezüglich der ARU als 
Promotoren oder Inhibitoren eingeteilt werden [39]. 
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Abbildung 20: Umfassender Plot von Ionenradien/Oxidationsstufen der Anatas-
zu-Rutil-Umwandlung, kategorisiert nach Promotoren und Inhibitoren, [39]. 
Es gelten folgende Bedingungen für die Abbildung 20: 
• Shannon Ionenradien in der 6-fachen Koordination, zutreffend sowohl für Ana-
tas als auch Rutil, 
• die üblichste Oxidationsstufe wird verwendet, 
• Ausnahmen: Mn, Fe und Co erhalten 2+, weil spontane Reduktion im Bereich 
der ARU-Temperatur zu erwarten ist, 
• Einteilung anhand der Literatur nach Promotor und Inhibitor, 
• für Kationen, bei denen widersprüchliche Effekte (Fe, Mn) publiziert sind, wird 
die häufigste Angabe verwendet. 
Die Einteilung nach Ionenradius und Kristallradius ist historisch begründet und ver-
weist auf unterschiedliche Bezugsradien. Der Ionenradius nach Shannon [109] bezieht 
sich auf interatomare Abstände bezüglich des Standardradius des Sauerstoffions mit 
140 pm. Der Kristallradius (z.B. [110]) bezieht sich auf den Standardradius des Fluorid-
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ions mit 119 pm. Für Chalkogene sollte konsequent der Ionenradius verwendet wer-
den. 
Die Darstellung in Abbildung 20 ist nach Hanaor und Sorrell [39] eher als Indikator zu 
sehen, denn oft spielen unbeabsichtigte Verunreinigungen, unvollständige Schilde-
rungen des experimentellen Vorgehens und die obenstehenden Annahmen eine große 
Rolle. Es wird von Hanaor und Sorrell [39] ein Beispiel über den Einflusses von Nat-
rium zitiert, dessen Ergebnisse zu anderen Publikationen im Widerspruch stehen. Es 
wird angemerkt, dass Natrium in der betreffenden Publikation nur deswegen als Inhi-
bitor erschien, weil ein Natriumsalz eingesetzt wurde, welches sich erst oberhalb von 
900 °C zersetzt und demnach nicht an der Rutiltransformation mitwirken konnte. Nat-
rium ist nach Hanaor und Sorrell [39] ein Promotor (siehe Abbildung 20). 
Das Aluminiumion kann nur in der Oxidationsstufe 3+ auftreten und wird von Hanaor 
und Sorrell [39] als Inhibitor geführt. Im Gegensatz dazu kann das Eisenion auch in 
der Oxidationsstufe 2+ auftreten, hat aber in etwa die gleiche Größe und Ladungs-
dichte wie Al3+. Fe3+ kann sehr leicht eine Reduktionsreaktion bei Erhitzung einge-
hen [39]. Dabei entsteht eine Sauerstofffehlstelle □a (Anionenvakanz). 
2 Fe3+ + O2- → 2 Fe2+ + □a + ½ O2    5 
Im Anatasgitter bewirkt die Entstehung von Sauerstofffehlstellen □a die Umwandlung 
zu Rutil. Dafür kann folgende Gleichung formuliert werden. 
Fe3+ + Ti4+ + 2 O2- → (Fe2+ + O2- + □a) + Ti3+interstitial + ½ O2  6 
Die Gleichung für eine Dotierung mit Al (oder ähnlich auch für die Dotierung mit Cu2+ 
[103]) sieht folgendermaßen aus: 
Al3+ + Ti4+ + 2 O2- → (Al3+ + 3/2 O2- + ½ □a) + Ti3+interstitial + ¼ O2  7 
Für Mangan stellt sich nach Hanaor und Sorrell [39] ebenfalls eine spontane Reduktion 
zum Mn2+ oberhalb von 400 °C ein. 
Mn4+ + Ti4+ + 2 O2- → (Mn2+ + O2- + □a) + Ti4+interstitial + ½ O2   8 
Für Eisen ist dennoch auch bei direktem Einsatz eines Eisen(II)precursors die Inhibi-
tion der Umwandlung festgestellt worden [39]. Das verwendete Eisen(II)chlorid ist aber 
kein komparables Beispiel für die hier dargestellten Betrachtungen, weil Chlor ver-
wendet wurde und auch die Autoren Hanaor und Sorrell [39] den Einbau in das Wirts-
gitter nicht hundertprozentig ausschließen können und Chlor darüber hinaus als an-
ionisches Dotiermittel in dem entsprechenden Kapitel aufführen [39]. Widersprüchliche 
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Aussagen bezüglich einer Promotion oder Inhibition desselben Metallions werden von 
Hanaor und Sorrell [39] als Auswirkung der Dotierung auf einen Zwischengitterplatz 
oder der tatsächlichen Substitution eines Ti4+ verstanden. Gemischte Effekte zeigen 
alle Metalle, die in verschiedenen Oxidationsstufen auftreten können. 
Insbesondere für das in dieser Arbeit hauptsächlich verwendete Dotiermittel Iridium 
zeigt sich eine Diskrepanz zur vorhandenen Literatur zum Zeitpunkt des Reviews [39] 
(2011), nach der eine Einteilung als Promotor getroffen werden könnte, was aber zur 
Darstellung in Abbildung 20 im starken Widerspruch stehen würde. 
Auch Karvinen [111] hat Literaturbefunde zum Thema der Promotion oder Inhibition 
verschiedener Metalle/Metalloxide zusammengetragen. Demnach inhibieren 5 mol% 
SnO2 die Umwandlung zu Rutil. Es wird weiterhin zitiert, dass WO3, Nb2O5, Ta2O3 und 
Cr2O3 (je 5 mol%) als Inhibitoren wirken. Bei einigen Beimengungen steigt der Rutilan-
teil mit leicht größer werdendem (nominellem) Dotiergrad. Nach Kumar et al. [112] 
zeigt sich ein Promotionseffekt auf die Umwandlung im System SnO2-TiO2. Mit größer 
werdendem Zinngehalt steigt der Rutilanteil bei gleichzeitiger Verkleinerung der Kris-
tallitgrößen. Die Autoren verwendeten kommerzielle Sole der entsprechenden Oxide. 
Nach Heald und Weiss [103] scheint sich die Beschleunigung der Umwandlung durch 
Beimengungen von Fe2O3 (Hämatit) zu bestätigen. Neueren Untersuchungen von 
Janes et al. [113] zufolge erscheint Eisen stattdessen als Inhibitor. Sie verglichen ein 
Sol-Gel-Verfahren (Precursoren: Titanisopropyloxid, Eisen(II)chlorid) mit einem Hydro-
thermalverfahren. Alternativ zur Kalzination der erhaltenen Gele wurden die präparier-
ten Gele einer Hydrothermalbehandlung in Wasser unterzogen. Bei den konventionell 
kalzinierten Proben zeigten sich Oxidgemische aus Phasen mit Rutil-, Anatas-, Broo-
kit- und Pseudobrookitstruktur4. Die mit einer zusätzlichen Hydrothermalbehandlung 
unterzogenen Proben zeigten in allen Zusammensetzungsbereichen lediglich Phasen 
mit Anatas-Struktur. Sie kommen zu dem Schluss, dass mit den Verfahren Sol-Gel- 
und Hydrothermalsynthese eine feinere Verteilung der Elemente als mit Imprägnation 
und Festkörperreaktionen möglich ist. Bei kleinen Beimengungen findet sich eine deut-
liche Verschiebung der Anatas-zu-Rutil-Umwandlung hin zu höheren Temperaturen. 
Wenn der Eisengehalt größer wird (5.64 wt%) zeigt sich eine Umwandlung wie bei 
undotiertem TiO2. Dies wird mit der sich bildende eisenreiche Phase (Pseudobrookit) 
erklärt. Die von Zhang und Reller [114] veröffentlichten Ergebnisse legen den Schluss 
                                                          
4 Kristallstruktur von Pseudobrookit: L. Pauling, [200] 
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nahe, dass Eisen die Phasenumwandlung inhibiert, weil die Phasenumwandlungstem-
peratur zu Rutil etwa 100 K höher liegt. Nickel, Vanadium und Ruthenium scheinen 
aufgrund eines leicht geänderten Kornwachstumsverhaltens die Bildung von Rutil zu 
fördern. Sie verwendeten Eisen(III)- und Nickel(II)nitrat, sowie Alkoxide von Silizium, 
Titan und Ruthenium in einer modifizierten Sol-Gel-Route mit Glycerol als Basislö-
sungsmittel [114]. Nach Hao et al. [23] zeigt sich die Bildung eines Substitutionsmisch-
kristalls mit Niob, der die Bildung von Rutil unterdrückt. Stattdessen wird bei Anwesen-
heit von Niob nur noch eine Phase mit Anatas-Struktur wegen der Ladungskompen-
sation durch Nb5+ gefunden. 
Es sind nicht viele Fälle einer anionischen Dotierung beschrieben, weil diese Dotierung 
und eine mögliche Beeinflussung der ARU schwer ermittelbar ist. Man kann aber an-
nehmen, dass Anionendotierung zur Kompensation von Sauerstofffehlstellen beitra-
gen [37], [39], [103]. Generell scheint das Anatas-zu-Rutil-Verhältnis mit der Ladung 
und der Größe der Anionen in Zusammenhang zu stehen. Nach Hanaor und Sorrell 
[39] kann die Regel von Hume-Rothery auch auf dichteste Packungen von Anionen 
angewendet werden. Demnach kann eine Substitution im Sauerstoffteilgitter durch 
Stickstoffionen N3- erwartet werden, weil diese Ionen nur ungefähr 6% größer sind 
(Größeneffekt). Wenn zwei solcher Stickstoffionen in das Wirtsgitter eingebracht wur-
den, müssen zum Ladungsausgleich drei Sauerstoffionen entfernt werden, da ein Ti5+ 
nicht möglich ist. Demnach entstehen durch diese Dotierung Sauerstofffehlstellen, die 
zu einer Destabilisierung des Anatasgitters führen sollten. Im Gegensatz zum Stick-
stoffion ist das Chloridion Cl- etwa 33% größer als das Sauerstoffion O2-. Von daher 
kann erwartet werden, dass es weder auf einem Zwischengitterplatz noch auf einer 
Position des Sauerstoffs sitzen kann. Der Einbau in das Gitter ist ungünstig, aber Ha-
naor und Sorrell [39] stufen Chlor als Inhibitor ein. Sie erwähnen aber einen Fall, in 
dem Chlorgas eingesetzt wurde und es zu einem größeren Rutilanteil kam. Bekannte 
nichtmetallische Dotiermittel sind B, C, N, F, S, Cl und Br [45], [38]. Bei Zaleska [115] 
ist die Möglichkeit einer Dotierung mit Phosphor und Iod erwähnt. Phosphormodifi-
ziertes TiO2 kann durch Anwesenheit von Phosphorsäure beim Sol-Gel-Verfahren her-
gestellt werden. Die Umwandlungstemperatur zum Rutil liegt dann höher (Inhibitor) 
[42], [116]. Die photokatalytische Aktivität ist höher als bei purem TiO2 [42], [115]. Es 
wurde beobachtet, dass die Behandlung von Titanmetall oder TiO2 in kohlenstoffent-
haltenden Gasen (wie CO) auch bei erhöhten Temperaturen (500 - 800  °C) zur C-
Dotierung führt [45]. Stickstoff kann durch die Anwesenheit von Aminen oder Amiden 
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während der Hydrolyse von Titanisopropyloxid oder Titantetrachlorid in das Sol einge-
lagert werden [117], [38], [118]. Auch die Anwesenheit von NH3-Wasser während des 
Kugelmahlens von TiO2 führt zur Dotierung [119]. Wenn bei der Thermolyse von Ti-
tanprecursoren Stickstoff anwesend ist, führt dies offenbar ebenfalls zu einer entspre-
chenden Dotierung [120]. Der Einsatz von Cl, F und S-haltigen Edukten (auch Lö-
sungsmitteln) ist zu vermeiden [45]. Nach Art der Synthesemethode treten unter-
schiedlich lange Diffusionswege auf. Eine Inkorporation des Dotierelements in die Ana-
tasphase ist in Abhängigkeit von der Kontaktzeit mehr oder weniger intensiv und hat 
so auch unterschiedliche Auswirkungen auf das sich einstellende Gleichgewicht von 
Anatas und Rutil [39]. 
• Trockenmischen: physikalisches Mischen von Oxiden führt durch große Partikel 
und inhomogene Verteilung der einzelnen Oxide zu langen Diffusionswegen. 
• Nassimprägnation: Mischen von Anataspulver mit in Lösung befindlichen Do-
tiermittel-Salzen oder -Alkoxiden führt zu mittleren Diffusionswegen. 
• Mischen auf molekularer Ebene: in Lösungsmitteln verteilte Titan-Salze/-Al-
koxide und Dotiermittel führen zu einer sehr feinen Verteilung der Elemente und 
zu sehr kurzen Diffusionswegen. Dies findet Anwendung in Sol-Gel-Verfahren 
oder Cofällungen.
 
1.5 Literatur zu weiteren möglichen Mischkristallen 
 
Dotierung verändert die Eigenschaften der Rutile. So werden sie ihren physikalischen 
Eigenschaften nach zu elektrischen Leitern [87], Halbleitern [121] oder ihrem Verwen-
dungszweck nach zu Katalysatoren [122] und Farbpigmenten [123]. Titandioxid kann 
aufgrund der relativ hohen Stabilität auch für Gassensoren im Hochtemperaturbetrieb 
(>400 °C) eingesetzt werden [42]. Sehr weit verbreitet sind auch zinndioxidbasierte 
Gassensoren [124], die aber überwiegend für Anwendungen unterhalb von 250 °C 
eingesetzt werden können. Bei solchen Sensoren ändert sich die elektrische Leitfähig-
keit in Abhängigkeit von der Konzentration des Zielgases. Die Sensitivität von TiO2 
kann durch Dotierung mit Nb, Cr, Sn, Pt, Zn, Al, La und Y erhöht werden. Dabei steigt 
insbesondere die elektrische Leitfähigkeit, während die Anatas-zu-Rutil-Umwandlung 
verlangsamt und das Kornwachstum begrenzt wird. Insbesondere Al-dotiertes TiO2 
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zeigt diese Fähigkeiten [42]. Sn-dotiertes TiO2 kann auch als Feuchtigkeitssensor ein-
gesetzt werden [64]. Bei geringerer Feuchtigkeit ist die elektrische Leitfähigkeit gerin-
ger. 
Die erste quasibinäre Phase A0.5B0.5O2 mit Rutilstruktur und Mischbesetzung der Me-
talllage wurde von Brandt 1943 beschrieben (nach [46]). Marinder und Magneli [125] 
untersuchten 1958 das Auftreten von Rutilmischkristallen und verwendeten als Krite-
rium Gitterparameteränderungen. Die nachfolgende Tabelle 5 zeigt eine Auswahl von 
Marinder und Magneli. 
Tabelle 5: Ergebnisse der XRD-Analyse, nach [125]. 
Stoffsystem Stoff a [Å] c [Å] 
TiO2-VO2 TiO2 
Ti75V25O2 
Ti50V50O2 
Ti25V75O2 
4.593 
4.581 
4.566 
4.550 
2.959 
2.954 
2.938 
2.905 
TiO2-NbO2 Ti75Nb25O2 
Ti50Nb50O2 
Ti25Nb75O2 
4.659 
4.719 
4.778 
2.986 
2.997 
2.999 
TiO2-MoO2  geringe Löslichkeit 
TiO2-ReO2  geringe Löslichkeit 
 
Nagaveni et al. [126] untersuchten das Auftreten von Mischkristallen mit Anatas-Struk-
tur bei Dotierung von TiO2 mit den Metallionen von W, (V [127]), Ce, Zr, Fe und Cu. 
Sie benutzten precursorbasierte Synthesemethoden und stellten eine begrenzte 
Mischbarkeit bei kleinen Dotiermittelkonzentrationen fest. Die Arbeit von Wang et 
al. [128] zeigt, dass es unter Einsatz von oxidativer Pyrolyse zur Bildung von Fe-hal-
tigen Mischkristallen mit Rutilstruktur kommt, wohingegen die ebenfalls vorhandene 
Anatasphase nichtdotiert vorliegt. Neben Chrom und Niob wurde auch der Einfluss von 
Alkalimetallen untersucht [45]. Insbesondere bei Lithium konnte eine Vergrößerung der 
Kristallitgröße festgestellt werden. Zaleska [115] erwähnt in ihrem Review folgende 
weitere Dotiermittel für TiO2: Cu, Ni, Mn, Mo, Ru, Au, Ag und Pt. Bei der Verwendung 
von Silber zeigt sich eine biozide Wirkung auf Bakterien und Viren bei der Photokata-
lyse [42]. Auch der Einsatz von Zink als Dotiermittel führt zu einer erhöhten photoka-
talytischen Aktivität [42]. Die Autoren um Cao [129] haben gezeigt, dass durch die 
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Dotierung mit Sn4+ die Defektkonzentration an der Oberfläche von TiO2 zunimmt. Sie 
setzten ein plasmaunterstütztes CVD-Verfahren ein. Gracia et al. [130] verwendeten 
eine strahleninduzierte CVD-Methode, um Cr, V, Fe und Co in TiO2 zu dotieren. Sie 
stellten fest, dass die resultierende TiO2-Modifikation vom verwendeten Kation und 
dessen Anteil abhängt. 
Nachfolgend ist in Tabelle 6 eine Auswahl der durch Baur [46] zusammengestellten 
Rutilmischkristalle gezeigt. Er betont, dass es sehr viele Kombinationsmöglichkeiten 
für solche Mischkristalle gibt, aber bisher nur relativ wenige beschrieben wurden. Inte-
ressanterweise sind keine Mischkristalle der Zusammensetzungsreihen IrxTi100-xO2 
und IrxSn100-xO2 zitiert, obwohl zum Zeitpunkt des Reviews (2007) bereits Literatur zu 
diesem Thema verfügbar war (siehe Kapitel 1.3.1 und 1.3.2). Iridium-Ruthenium-
Mischkristalle werden aber von Baur zitiert [46]. Die gezeigten Mischkristalle haben 
aber bei jeder Zusammensetzung die gleichen Gitterparameter von a = 4.50 Å und c 
= 3.120 Å. Weiterhin bemerkenswert ist das häufige Fehlen des Sauerstofflagepara-
meters (xO). 
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Tabelle 6: Zusammenstellung von Rutilmischkristallen, nach Baur [46]. 
Stoff a [Å] c [Å] xO [-] 
Ti90Sn10O2 4.605 2.984 - 
Ti40Sn60O2 4.683 3.112 - 
Ti30Sn70O2 4.695 3.131 - 
Ti10Sn90O2 4.723 3.164 - 
Ti97.5Sn2.5O2 4.589 2.952 - 
Ti95Sn5O2 4.590 2.954 - 
Ti92.5Sn7.5O2 4.595 2.968 - 
Ti90Sn10O2 4.596 2.953 - 
V50Ti50O2 4.580 2.950 0.30 
V25Ti75O2 4.581 2.954 - 
V75Ti25O2 4.550 2.905 - 
V95Ti5O2 4.545 2.844 - 
V60Ti40O2 4.546 2.894 - 
Nb2Ti98O2 4.599 2.9608 - 
Nb5Ti95O2 4.605 2.9619 - 
Nb25Ti75O2 4.659 2.986 - 
Nb50Ti50O2 4.719 2.997 - 
Nb75Ti25O2 4.778 2.999 - 
Nb50Ti50O2 4.7439(7) 2.9944(7) 0.295(1) 
Nb29Ti71O2 4.6392(1) 2.9902(1) 0.3070(7) 
Mo25Ti75O2 4.643 2.939 - 
Mo50Ti50O2 4.716 2.899 - 
Ta50Ti50O2 4.689(6) 3.070(5) - 
Ta67Ti33O2 4.7344(6) 3.0504(2) - 
Ta50Ti50O2 4.645 3.020 0.295(3) 
Ta50Ti50O2 4.7090(14) 3.0672(16) 0.300(1) 
Tc40Ti60O2 4.636 2.974 - 
Rh11Ti89O2 4.6056 2.9614 - 
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2. Eigene Ergebnisse und Diskussion 
 
2.1 Das Stoffsystem IrO2-TiO2 
2.1.1 Sol-Gel-Verfahren 
2.1.1.1 Zusammensetzungsreihe IrxTi100-xO2 
Die erhaltenen pulverförmigen Proben wurden mittels Pulver-Röntgendiffraktometrie 
(PXRD) charakterisiert. Alle in diesem Kapitel verwendeten Pulver wurden bei 400 °C 
kalziniert. Die nachfolgende Abbildung 21 gibt einen Überblick ausgewählter Beu-
gungsbilder der Zusammensetzungsreihe. 
 
Abbildung 21: Überblick ausgewählter Beugungsbilder der Zusammenset-
zungsreihe IrxTi100-xO2, kalziniert bei 400 °C. 
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Anhand der Darstellungen in Tabelle 7 wurden die enthaltenen kristallinen Phasen mit 
ihren grundlegenden Strukturdaten identifiziert. Weitere Strukturdaten für die angege-
benen Rutile können Tabelle 2 und Tabelle 3 entnommen werden. 
Tabelle 7: Zur Phasenidentifizierung verwendete Crystallographic Information 
Files (CIF) und Strukturdaten der vorkommenden kristallinen Phasen der Sol-
Gel-Zusammensetzungsreihe IrxTi100-xO2. 
 Anatas TiO2-Rutil IrO2-Rutil Iridium 
Raumgruppe I41/amd 
(Nr. 141) 
P42/mnm 
(Nr. 136) 
P42/mnm 
(Nr. 136) 
Fm3̅m 
(Nr. 225) 
ICSD/AMCSD 1546015 91615 00192436 6407305 
Erstellungsjahr 2007 1980,  
Update: 2006 
1997 2008,  
Update: 2009 
Gitterparameter a [Å] 3.785 [46] 4.5941(1) 4.5051(3) 3.8394 [131] 
Gitterparameter c [Å] 9.514 [46] 2.9589(1) 3.1586(2) - 
O-Lageparameter [-] 0.168(1) [62] 0.3057(7) 0.3077(3) - 
 
Die nachfolgende Abbildung 22 zeigt Ausschnitte einiger Diffraktogramme und illus-
triert die Verschiebung der Reflexe (110) und (101) von 32 → 32.5 ° beziehungsweise 
von 42.1 → 40.5 ° der Rutilphasen durch die Mischkristallbildung zwischen TiO2 und 
IrO2. Diese Reflexlagen-Verschiebung zeigt sich in geringerem Ausmaß auch bei den 
Anatasphasen. Diese Darstellung kann bereits als Indiz für das Vorliegen einer lücken-
losen Mischkristallreihe interpretiert werden, denn die Reflexlagen der beiden Rutil-
Reinphasen gehen kontinuierlich ohne Aufspaltung ineinander über. Im späteren Ver-
lauf dieses Kapitels wird die Möglichkeit einer Domänenbildung aufgrund einer Re-
flexverbreiterung näher betrachtet werden. Es wird zunächst von einer statistischen 
Substitution von Ti durch Ir auf den Kationenplätzen ausgegangen. 
 
                                                          
5 ICSD 
6 AMCSD 
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Abbildung 22: Verschiebung der PXRD Lagen der Reflexe (110) und (101) in 
den Rutilphasen von Ir-dotierten TiO2-Proben mit Dotiergraden zwischen 10 
und 100% Ir, normiert auf den Reflex mit der größten Intensität mittels Origin. 
Die nachfolgende Abbildung 23 zeigt die Zusammensetzung aller hergestellten Stoffe 
der Dotierreihe. Bei Abwesenheit von Iridium bildet sich phasenreiner Anatas. Bei klei-
nen Ir-Dotiergraden bilden sich Anatas-Rutil-Mischungen. Es ist ersichtlich, dass mit 
zunehmendem Iridiumgehalt der Anatas-Phasenanteil sehr schnell kleiner wird und bei 
ca. 9 mol% Ir völlig verschwunden ist. Es ist denkbar, dass der Iridium-Einbau eine 
Bildung der Rutilmodifikation begünstigt. Weiterhin sind in den PXRD bei hohen Ir-
Gehalten Reflexe geringer Intensität von metallischem Iridium erkennbar, welche je-
doch eine sehr geringe Halbwertsbreite (FWHM7) besitzen und sich daher gut in der 
Rietveldverfeinerung anpassen und auswerten lassen. Eine Zusammenstellung der 
Gütefaktoren, die auch jene der Zusammensetzungsreihe IrxSn100-xO2 enthält, findet 
sich im Anhang (Kapitel 4.4). 
 
                                                          
7 Full Width at Half Maximum: Breite (in °) bei der Hälfte der Intensität des Reflexes 
R 110 R 101 
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Abbildung 23: Phasenanteile der Sol-Gel-Dotierreihe IrxTi100-xO2. 
Einen eindeutigen Beleg für eine Mischkristallbildung in den beiden oxidischen Phasen 
stellt die Betrachtung der Gitterparameteränderung über den untersuchten Zusam-
mensetzungsbereich dar. Die nachfolgende Abbildung 24 zeigt die entsprechende 
Auftragung für die Anatas-Phasen. 
 
Abbildung 24: Gitterparameteränderung der Mischkristalle mit Anatas-Struktur 
der Sol-Gel-Dotierreihe IrxTi100-xO2; oberhalb von 7 mol% Ir ist die Anatas-Phase 
nicht mehr beurteilbar. 
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Für eine gute Beurteilung einer Phase sollte ein ausreichend hoher Anteil vorhanden 
sein, deshalb wurden nur Werte berücksichtigt, wenn mindestens 10 wt% der betrach-
teten Phase vorhanden waren. Es zeigt sich eine kontinuierliche Änderung der Gitter-
parameter der tetragonalen Elementarzelle in der Raumgruppe I41/amd (Nr. 141). Der 
über Rietveldverfeinerung in dieser Arbeit bestimmte Wert für den Gitterparameter a 
für TiO2 passt gut zu dem Literaturwert [46] (siehe Tabelle 7). Aufgrund der unvoll-
ständigen Thermolyse (siehe Abbildung 89) bei einer Kalzinationstemperatur von 
400 °C (Abbildung 88) des iridiumfreien Pulvers kann angenommen werden, dass der 
zu kleine Gitterparameter c durch Kohlenstoff aus Resten der Organik zustande 
kommt. Ir-haltige Proben fördern den Organikabbau während der Kalzination, weshalb 
hier keine Anomalien auftreten [76]. 
Die Kristallitgrößen der Mischkristalle mit Anatas- beziehungsweise Rutil-Struktur kön-
nen der Abbildung 25 entnommen werden. 
 
Abbildung 25: Kristallitgrößen für Mischkristalle mit Anatas- (oben) und mit 
Rutil-Struktur für die Sol-Gel-Materialien; oberhalb von 7 mol% Ir ist die Ana-
tas-Phase nicht mehr beurteilbar. 
Die in dieser Arbeit erhaltenen großen Kristallite für den Anatas im Bereich von 38 bis 
75 nm erzeugen Reflexe mit großen Intensitätsmaxima und schmalen Reflexbreiten. 
Sie erlauben damit eine gute Beurteilbarkeit der erhaltenen Anatas-Mischkristalle. Die 
Kristallitgrößen für die Rutil-Mischkristalle sind im Gegensatz dazu in einer für die Kal-
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zinationstemperatur und dem zugrundeliegenden Herstellungsverfahren (siehe Ab-
schnitt 3.1.1.1) erwarteten Größenordnung im Bereich von 5 bis 10 nm. Damit ergibt 
sich für die Rutilphasen die Notwendigkeit ausführlicher Betrachtungen wie die später 
gezeigte mögliche Domänenbildung. 
In den Rietveldverfeinerungen wurde auch der O-Lageparameter z der kristallogra-
phischen Lage (8e) mit (0 0 z) (M = Ir,Ti (4a) 0 0 0) im Anatas-Strukturtyp an die ge-
messenen Diffraktogramme angepasst. Die nachfolgende Abbildung 26 zeigt den er-
haltenen Verlauf des Lageparameters der O-Atome und das Zellvolumen. Die beo-
bachteten Änderungen der Gitterparameter, Zellvolumina und der Sauerstofflagepara-
meter sind eindeutige Hinweise darauf, dass eine substitutionelle Mischkristallbildung 
Ir↔Ti im Anatas-Strukturtyp vorliegt. 
 
Abbildung 26: Veränderung der Sauerstofflageparameter zO und des Zellvolu-
mens der Phasen mit Anatas-Struktur der Sol-Gel-Dotierreihe IrxTi100-xO2; ober-
halb von 7 mol% Ir ist die Anatas-Phase nicht mehr beurteilbar. 
Für eine Bestimmung der Gitterbesetzung mittels Topas kann das Vorhandensein ei-
nes Substitutionsmischkristalls durch die Freigabe des Besetzungsparameters sof8 der 
Kationenplätze in der Verfeinerung modelliert werden (sof(Ti); sof(Ir) = 1 - sof(Ti)). Die 
Löslichkeitsgrenze kann anhand der Gitterbesetzung mit 6.0(8) at% Ir bei einem nomi-
nellen Dotiergrad von 7 mol% Ir angegeben werden. Der Anatasanteil beträgt bei die-
sem Dotiergrad noch 14 wt%. Die Gitterbesetzung der Rutilphase beträgt bei diesem 
                                                          
8 site occupation fraction [201] 
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Dotiergrad 4.3(2) at% Ir. Weiterhin sei hierzu auf die Abbildung 30 verwiesen, in der 
die Ir-Gitterbesetzungen der beiden Strukturmodifikationen verglichen werden. 
Das gleiche Vorgehen kann nun für die Rutilphase angewendet werden. Die nachfol-
gende Abbildung 27 zeigt die Gitterparameteränderung aller hergestellten Rutil-
mischkristalle. 
 
Abbildung 27: Gitterparameteränderung der Mischkristalle mit Rutil-Struktur 
der Sol-Gel-Dotierreihe IrxTi100-xO2, kalziniert bei 400 °C. 
Bei Mischkristallen ändern sich die Gitterparameter im Regelfall so, dass eine Annä-
herung der kristallographischen Parameter beider Reinphasen (bei gleichem Gittertyp) 
zueinander erfolgt (Vegard’sche Regel, [92]). In diesem Fall heißt das, dass ausge-
hend von der Randphase TiO2 der Gitterparameter a fällt und Gitterparameter c steigt 
(siehe Vergleich der Gitterparameter der Reinphasen in Tabelle 7). Das gleiche gilt für 
die Zellvolumnia, die sich kontinuierlich einander annähern und wie in Abbildung 29 
dargelegt. Beide Gitterparameter der tetragonalen Einheitszelle der Raumgruppe 
P42/mnm bleiben bei kleinen nominellen Dotiergraden bis ca. 7 mol% Ir in etwa kon-
stant. Eine weitere Interpretation wird durch die geringen Massenanteile und die klei-
nen Kristallitgrößen und die damit verbundenen hohen Reflexbreiten und niedrigen 
Reflexintensitäten sowie den daraus resultierenden großen Standardabweichungen 
an dieser Stelle erschwert. Bei größeren Dotiergraden zeigt sich das nach der 
Vegard’schen Regel [92] erwartete Verhalten in den Rutilphasen. 
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Bei der Verfeinerung der kristallographischen Parameter wurde der Lageparameter xO 
für die Sauerstoffionen freigegeben. Die Abbildung 28 gibt einen Überblick über die 
erhaltenen Werte für die Mischkristalle im Rutil-Strukturtyp. 
 
Abbildung 28: Veränderungen des Sauerstofflageparameter xO für die Rutil-
phasen der Sol-Gel-Zusammensetzungsreihe IrxTi100-xO2, kalziniert bei 400 °C. 
Die Lageparameter xO folgen einem definierten Verlauf, welcher allerdings keine line-
are Abhängigkeit vom Dotiergrad annimmt. Die Werte sind darüber hinaus niedriger 
als die bisher publizierten Sauerstoffionen-Lageparameter der jeweiligen Randphasen 
(siehe Tabelle 7). 
Nachfolgend sind in Abbildung 29 die erhaltenen Zellvolumina für die Phasen mit 
Rutilstruktur gezeigt. Die experimentellen Werte der Zellvolumina zeigen eine lineare 
Korrelation unter Berücksichtigung der relativ großen Fehlerbreiten und der starken 
Streuung. 
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Abbildung 29: Zellvolumina der Phasen mit Rutil-Struktur der Sol-Gel-Dotier-
reihe IrxTi100-xO2; lineare Regression mit instrumenteller Wichtung der Fehler 
mittels Origin: Adj. R² = 0.95653. 
Nachfolgend ist das Additivitätsgesetz von Vegard (nach [92]) für ein beliebiges Zell-
volumen Vm der Dotierreihe gegeben: 
Vm = |
 x - 100
100 [mol%]
| ∙ VTiO2+
x
100 [mol%]
∙ VIrO2    9 
Ausgehend hiervon kann in eine lineare Funktion der Form y = m ∙ x + n transformiert 
werden: 
Vm = 
VIrO2
 - VTiO2
100 [mol%]
∙ x + VTiO2     10 
Mit den vorhandenen experimentellen Werten wurde ein linearer Fit ausgeführt, durch 
den die Werten von m = 0.01378(7) Å³/mol% und n = 62.25(4) Å³ erhalten wurden. 
Aufgrund der Abwesenheit von Rutil-Phasen zwischen 0 und 2 mol% Ir existiert für das 
erhaltene Zusammensetzungsdiagramm kein Wert für das Zellvolumen von TiO2-Rutil. 
Deshalb kann kein Vergleich der Werte für m und n aus dem Vegard’schen Additivi-
tätsgesetz mit den Werten aus einem linearen Fit der experimentellen Werte gezeigt 
werden. An dieser Stelle sei auf die Betrachtungen im Stoffsystem IrO2-SnO2 verwie-
sen, die einen Vergleich experimenteller und theoretischer Werte zulassen. 
In Abbildung 30 sind die Verfeinerungsergebnisse der Mischbesetzung in den Kat-
ionenteilgittern von Anatas und Rutil angegeben. Als Verfeinerungsergebnis zeigen 
sich Iridiumanteile auf den Kationenpositionen der beiden Strukturtypen. Der Iridium-
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gehalt steigt kontinuierlich mit dem Dotiergrad, was ein gutes Indiz für eine lückenlose 
Mischkristallbildung für Phasen mit Rutilstruktur darstellt. Erwartungsgemäß sollte sich 
eine Ursprungsgerade mit dem Anstieg 1 zeigen. Der Anstieg ist in den Stoffen mit 
Rutilstruktur minimal größer als 1 bedingt durch das späte Auftreten der Rutil-Phase 
(ab 2 mol% Ir) und dem Nachweis der Gitterbesetzung ab etwa 5 mol% Ir infolge des 
Vorhandenseins einer Anatas-Phase, in der ebenfalls eine Löslichkeit für Iridium be-
steht. 
 
Abbildung 30: Gitterbesetzung mit Iridium der Kationenlage M (4e) 0 0.25 0.375 
in der Raumgruppe I41/amd(Z) bzw. M (2a) 0 0 0 in der Raumgruppe P42/mnm in 
den Mischkristallen mit Anatas bzw. Rutil-Struktur der Sol-Gel-Dotierreihe 
IrxTi100-xO2. 
Es ist ebenfalls möglich, dass das Pulver teilweise amorph vorliegt und so durch die 
röntgenographischen Untersuchungen der amorphe Anteil nicht erfasst werden 
konnte. Zur quantitativen Beurteilung kann unter Zusatz einer 100% kristallinen Probe 
die Pulver-XRD herangezogen werden. Eine genaue und detaillierte Beschreibung 
verschiedener Methoden finden sich bei Madsen et al. [132]. 
In den gemessenen Diffraktogrammen wurden keine Reflexaufspaltungen beobachtet, 
die ein Hinweis auf das Vorliegen eines Gemisches zweier Rutilphasen IrO2 und TiO2 
gewesen wären. Bei Vorliegen einer Mischung eines titanreicheren und iridiumreichen 
Mischkristalls würden die Unterschiede in den Gitterparametern beider Mischphasen 
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mit sich aneinander angleichenden Gehalten beider Metalle immer kleiner werden. Be-
sonders bei großen Halbwertsbreiten der Reflexe muss als alternatives Verfeinerungs-
modell auch eines mit zwei Rutilphasen angepasst werden. Die nachfolgende Tabelle 
8 zeigt einen Vergleich der Parameter für die beiden Verfeinerungsmodelle. 
Tabelle 8: Verfeinerungsparameter für die Anpassung mit einer und mit zwei 
Mischkristallphase(n) (MKP) mit Rutil-Struktur. 
Verfeinerungsparameter eine MKP zwei MKP 
Ordnung des Basislinienpolynoms 28 28 
Nullpunktsverschiebung ˅ ˅ 
Oberflächenrauheit [133] ˅ ˅ 
Rutil 1   
Gitterparameter a ˅ ˅ 
Gitterparameter c ˅ ˅ 
Skalierung ˅ ˅ 
Kristallitgröße L ˅ ˅ 
Sauerstoff-Lageparameter ˅ ˅ 
Gitterbesetzung mit Iridium ˅ ˅ 
Temperaturkoeffizient Beq ˅ ˅ 
Vorzugsorientierung [2 1 1] [2 1 1] 
Rutil 2   
Gitterparameter a - ˅ 
Gitterparameter c - ˅ 
Skalierung - ˅ 
Kristallitgröße L - ˅ 
Sauerstoff-Lageparameter - ˅ 
Gitterbesetzung mit Iridium - ˅ 
Vorzugsorientierung - [2 1 1] 
Gesamtzahl an Parametern: 11 18 
 
Die nachfolgende Abbildung 31 zeigt einen Vergleich der beiden Verfeinerungsmo-
delle eines entsprechend Tabelle 8 angepassten Diffraktogramms einer Pulverprobe 
mit einem nominellen Dotiergrad von 40 mol% Ir. 
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Abbildung 31: Vergleich der Anpassung der Röntgenbeugungs-Messwerte an 
zwei alternative Modelle mit einer (oben) und zwei Mischkristallphasen im Rutil-
Strukturtyp mit Topas; Legende: schwarz – PXRD Messwerte, rot – angepasste 
Diffraktogramme, blau, violett – verfeinerte Einzelphasen, grau – Differenz zwi-
schen Mess- und Fitwerten, grün – Basislinie; Probe: Ir40Ti60O2. 
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Nachfolgend sind in Tabelle 9 die Ergebnisse der Verfeinerung angegeben. 
Tabelle 9: Verfeinerungsergebnisse der Anpassung mit einer und mit zwei 
Mischkristallphase(n) (MKP) im Rutil-Strukturtyp. 
 eine MKP zwei MKP 
Rutil 1   
Gitterparameter a [Å] 4.5679(4) 4.5809(4) 
Gitterparameter c [Å] 3.0159(4) 3.0027(6) 
Kristallitgröße [nm] 8.9(0) 13.4(2) 
Sauerstofflageparameter xO [-] 0.2897(6) 0.2733(9) 
Gitterbesetzung [at% Ir] 32.2(5) 11.8(6) 
Rutil 2   
Gitterparameter a [Å] - 4.5392(9) 
Gitterparameter c [Å] - 3.0421(9) 
Kristallitgröße [nm] - 5.8(1) 
Sauerstofflageparameter xO [-] - 0.395(3) 
Gitterbesetzung [at% Ir] - 82(5) 
Rwp9 [%] 5.257 4.342 
 
Es zeigt sich also, dass das Pulver auch als eine Mischung zweier Rutilmischkristalle 
(ein iridiumreicher und ein iridiumarmer Mischkristall) verfeinert werden kann. Die Re-
flexprofilanpassung der beiden intensivsten Reflexe der Rutilphase wird durch die grö-
ßere Parameterzahl besser und damit steigt die Güte der Verfeinerung. Ein erkenn-
barer Unterschied in den Differenzen zwischen Mess- und Fitwerten wird jedoch nicht 
deutlich. Eine Datenanpassung wird immer dann besser, wenn mehr Anpassungspara-
meter freigeben werden. Allerdings muss geprüft werden, ob die Verbesserung der 
Güte der Verfeinerung mit mehr Parametern statistisch relevant ist oder nicht. Im vor-
liegenden Fall wurde durch die zweite Rutilphase die Zahl der freien Parameter von 
11 auf 18 vergrößert, der Gütefaktor der Verfeinerung sank jedoch nur um ca. 0.9 %. 
                                                          
9 Gewichteter Profil-R-Wert [202]: 𝑅wp = √
∑ 𝑤i(𝑦io−𝑦ic)
2
i
∑ 𝑤i𝑦ioi
 
     i i-ter Schritt der Messung (Θ) 
     wi Wichtungsfaktor wi = 1/σ²i 
     yio beobachtete Intensität am Ort i 
     yic berechnete Intensität am Ort i 
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Alles in Allem ist tendenziell von einer einzigen Mischkristallphase im Rutilstrukturtyp 
auszugehen. Die erhaltenen Werte für die Anpassung mit einer Mischkristallphase 
stellen näherungsweise den Durchschnitt der Anpassung mit zwei Mischkristallphasen 
dar. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass die Pulverproben gewisse Inhomo-
genitäten im Sinne iridium- und titanreicherer Domänen aufweisen. Die Beantwortung 
dieser Frage geht über die Möglichkeiten der Pulverdiffraktometrie hinaus, zusätzliche 
Hinweise können aber aus der Betrachtung der Veränderung der Diffraktogramme bei 
Kalzination von Proben bei höheren Temperaturen erhalten werden (siehe Kapitel 
2.1.1.2). 
An den Pulvern der Sol-Gel-Zusammensetzungsreihe wurden weitere Untersuchun-
gen zur Bestimmung der spezifischen Oberfläche sowie der elektrischen Leitfähigkeit 
vorgenommen. Diese Eigenschaften sind, wie im theoretischen Teil der Arbeit (Kapitel 
1.1) dargelegt, von großem Interesse, um die Eignung als Katalysatorträgermaterial 
festzustellen. Darüber hinaus wurde mit dem Kubelka-Munk-Verfahren (siehe Kapitel 
3.2.3) die Bandlückenenergie bestimmt, um eine Aussage darüber treffen zu können, 
ab welchem Dotiergrad der metallische Zustand eintritt. Dieses Ergebnis aus einem 
literaturbekannten Bestimmungsverfahren [134]–[137] kann in Beziehung zu den Er-
gebnissen des in dieser Arbeit entwickelten Messstandes zur Bestimmung der elektri-
schen Leitfähigkeit gebracht werden. Denn durch dessen Daten können ebenfalls 
Rückschlüsse zur Frage des metallischen Zustandes in den Pulvern getroffen werden. 
Die nachfolgende Abbildung 32 zeigt die erhaltenen BET10-Oberflächen der Pulver 
der Sol-Gel-Dotierreihe, die bei 400 °C kalziniert wurden. Die erhaltenen Werte liegen 
in einem Bereich von etwa 35-70 m²/g und sind damit in einer ähnlichen Größenord-
nung wie sie für vergleichbare Pulver des IrO2-SnO2-Systems von Ardizzone et al. [27] 
erhalten wurden. Die Kalzination bei 400 °C bewirkt, dass für solche Sol-Gel-Materia-
lien noch relativ große Oberflächen erhalten werden können. Die Abnahme der spez. 
Oberfläche mit größer werdender Kalzinationstemperatur kann beispielsweise bei 
Manjumol et al. [138] nachvollzogen werden. Hierzu sei auch auf die eigenen Ergeb-
nisse, dargestellt in Abbildung 42, und die gezogenen Schlussfolgerungen verwiesen. 
Die erhaltenen Werte sind größer als die Zielvorgabe von 30 m²/g. 
                                                          
10 Verfahren nach S. Brunauer, P. H. Emmett und E. Teller, [199] 
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Abbildung 32: BET-Oberflächen der Pulver-Proben aus der Sol-Gel-Dotierreihe 
IrxTi100-xO2, kalziniert bei 400 °C. 
Nachfolgend sind in Abbildung 33 die erhaltenen Werte der elektrischen Leitfähigkeit 
bei verschiedenen Drücken und bei einer Temperatur von 30 °C angegeben. 
 
Abbildung 33: elektrische Leitfähigkeit der Pulver aus der Sol-Gel-Dotierreihe 
IrxTi100-xO2, kalziniert bei 400 °C. 
Es zeigt sich ein extremer Anstieg der elektrischen Leitfähigkeit um mehrere Größen-
ordnungen insbesondere bei kleinen Dotiergraden. Durch Vergleich der verschie-
denen Drücke kann leicht die zunehmende Komprimierung und die damit verbundene 
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scheinbare Zunahme der Leitfähigkeit des Pulvers nachvollzogen werden. Der gemes-
sene elektrische Widerstand setzt sich bei dieser Methode aus den Kontaktwider-
ständen zwischen Elektrode und Pulver, den Kontakten zwischen den einzelnen Kör-
nern des Pulvers (Interkornwiderstand) sowie dem inneren Widerstand des Korns (In-
trakornwiderstand) zusammen. Bei zunehmender Komprimierung des Pulvers werden 
die Widerstandsbeiträge durch die Kontakte kleiner. Eine Differenzierung zwischen 
den einzelnen Widerstandsbeiträgen kann wegen ihrer unterschiedlichen Frequenz-
abhängigkeiten durch Impedanz-Messungen erfolgen [139]. Anhand der Literatur kön-
nen für undotiertes TiO2 Werte im Bereich von 10-8 – 10-6 S/cm gefunden werden [23], 
[140]. Für undotiertes IrO2 wird ein Wert von etwa 30 S/cm angegeben [23]. Damit 
zeigt sich die gute Übereinstimmung der hier präsentierten Werte von 10-8 S/cm be-
ziehungsweise 20 S/cm mit den Literaturbefunden. Man beachte hierbei aber die fest-
gestellten Grenzen der angewandten Methode (siehe Kapitel 3.2.2). Die Zielvorgabe 
von 1 S/cm wird ab einem Dotiergrad von etwa 25 mol% Iridium erreicht. 
Die Abbildung 34 zeigt die erhaltenen Werte der Bandlückenenergie aus Fundamen-
talabsorptionsmessungen für Pulver der Zusammensetzungsreihe IrxTi100-xO2. 
 
Abbildung 34: Bandlückenenergien bestimmt nach Kubelka-Munk aus hemi-
sphärischen Reflexionsmessungen im Spektralbereich von UV bis MIR für die 
Sol-Gel-Dotierreihe IrxTi100-xO2, kalziniert bei 400 °C. 
Auch die Bandlückenenergien nehmen bei kleinen Dotiergraden sehr stark ab. Aller-
dings existiert ab etwa 5 mol% Ir keine Bandlücke mehr (Halbleiter-Metall-Übergang) 
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und der metallische Zustand ist, beurteilt nach optischen Kriterien, erreicht. Verglichen 
mit den Erkenntnissen aus der Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit zeigt sich 
ebenfalls eine sehr starke Änderung der physikalischen Eigenschaften bei kleinen Do-
tiergraden, dennoch erreicht die elektrische Leitfähigkeit erst ab etwa 50 mol% Ir eine 
Größenordnung im Bereich von reinem Iridiumdioxid mit dessen metallischem Charak-
ter. Das Ir-Kation hat teilweise befüllte t2g-Energieniveaus (5d5) im IrO2, was zu einem 
teilweise gefüllten Leitungsband führt [74]. Mit zunehmendem Dotiergrad an Iridium 
wird ein Material ausgehend von TiO2 metallähnlicher. Dies kann durch die Erzeugung 
von Donor-Zuständen innerhalb der Bandlücke oder im Leitungsband des TiO2 bei 
substitutioneller und homovalenter Dotierung erklärt werden. Im ersten Fall verkleinert 
sich die beobachtete optische Bandlücke bereits durch sehr kleine Mengen an Iridium. 
Für die starke Zunahme der elektrischen Leitfähigkeit ist die durch diese Dotierung 
hervorgerufene höhere Anzahl an delokalisierten Elektronen im Leitungsband verant-
wortlich. Das Fermi-Niveau ist dann ebenfalls im Leitungsband lokalisiert [74]. 
2.1.1.2 Temperaturreihe für Ir5Ti95O2 
Um das Verständnis der Mischkristallbildung in den hergestellten Verbindungen zu er-
höhen, wurden Experimente zur Klärung des temperaturabhängigen Verhaltens durch-
geführt. Durch höhere Kalzinationsendtemperaturen ändern sich Realbauparameter 
der Pulver wie z.B. die Kristallinität bzw. die Kristallitgröße. Mit steigender Kristallinität 
werden die Halbwertsbreiten der Reflexe geringer, so dass sich bei überlagerten Re-
flexen klarere Aussagen zu Phasenbeständen machen lassen. Mit steigender Kalzi-
niertemperatur wird aber in vielen Phasendiagrammen auch eine Entmischung von 
Mischkristallen in ihre Randphasen beobachtet. Neben den bereits im Theorieteil der 
Arbeit (Kapitel 1.3.1 und 1.3.2) geschilderten Auffälligkeiten der Stoffsysteme IrO2-
TiO2 und IrO2-SnO2 [71], stellt das System RuO2-TiO2 [141] ein gutes Beispiel für ein 
Entmischungsverhalten dar. Bei Temperaturen oberhalb 1400 K entmischt sich das 
System in Ru- und Ti-reiche Mischkristalloxide mit abnehmenden Randlöslichkeiten, 
um schließlich bei 1698 K in Ru-Metall und Ti-reiche Mischkristalle zu zerfallen. Aus 
dem Temperaturverhalten kann nur bedingt etwas zur Stabilität von Mischkristallen bei 
niedrigeren Temperaturen ausgesagt werden. Jedoch können die Strukturparameter 
mit höherer Genauigkeit ermittelt werden. Die Abbildung 35 enthält einen Ausschnitt 
der erhaltenen Beugungsbilder der Temperaturreihe. Es zeigt sich der erwartete Rück-
gang der metastabilen Anatasphase. Anhand der beiden Hauptreflexe (110) und (101) 
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der Rutilphase kann die Zunahme der Kristallinität, die sich in schmaleren Halbwerts-
breiten der Reflexe äußert, gut nachvollzogen werden. Beginnend ab 700 °C können 
die Reflexe einer zweiten Rutilphase erkannt werden. Aufgrund dessen, dass die Re-
flexe eine geringe Halbwertsbreite besitzen, können sie mit Topas sehr gut ausgewer-
tet werden. Außerdem zeigt sich, dass die Gitterparameter a = 4.49931(8) Å und c = 
3.15160(9) Å (Werte für 900 °C) genau den Literaturwerten für reines Iridiumdioxid 
entsprechen (siehe Tabelle 3). Diese kristalline Phase aus Iridiumdioxid kann aus ehe-
mals amorphem Iridiumoxid zum einen und zum anderen aus der Entmischung der 
Phase mit Anatas-Struktur gebildet werden. Dies wird nachfolgend durch die Erläute-
rungen zur Entmischung der Anatas-Mischkristalle und den Veränderungen im Rutil 
dargelegt. 
 
Abbildung 35: Veränderung der PXRD Intensitäten einiger Reflexe der vorkom-
menden Phasen Anatas (A), Rutil (R) und IrO2 für Ir5Ti95O2 bei verschiedenen 
Kalzinationsendtemperaturen. 
Die Abbildung 36 zeigt als Verfeinerungsergebnis sowohl die Änderung der Kristallit-
größen als auch der Phasenanteile mit steigender Temperatur. Die erhaltenen Ergeb-
nisse korrelieren stark mit der qualitativen Beurteilung der Diffraktogramme. Der Anteil 
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von IrO2 bleibt auch bei hohen Temperaturen unter 4 wt%. Das Anatas-zu-Rutil-Ver-
hältnis ist auch in dieser Reihe wieder etwa 50:50 und damit für diesen Dotiergrad 
wiederholbar (siehe Abbildung 23). 
 
Abbildung 36: Temperaturabhängigkeit der Phasenanteile (oben) und der Kris-
tallitgröße (unten) von Proben der Zusammensetzung Ir5Ti95O2. 
Die nachfolgende Abbildung 37 zeigt für den Anatas die zugehörigen Gitterparame-
teränderungen. Der Gitterparameter a sinkt, während Gitterparameter c mit steigender 
Kalziniertemperatur steigt. Das heißt, dass sich bei Vergleich mit Abbildung 24 die 
Werte in Richtung der Werte der undotierten Randphase TiO2 im Anatas-Strukturtyp 
bewegen. Es ist zu folgern, dass die Anatasphase nicht nur in ihrem Anteil geringer 
wird, sie zeigt außerdem eine Entmischung. 
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Abbildung 37: Temperaturabhängigkeit der Gitterparameter von Anatas in Sol-
Gel-Proben der Zusammensetzung Ir5Ti95O2 nach Kalzination bei verschiede-
nen Temperaturen (orange und hellblau: Werte aus Zusammensetzungsreihe, 
siehe Abbildung 24), oberhalb von 700°C wird kein Anatas mehr beobachtet. 
Diese Entmischung wird durch die abnehmende Gitterbesetzung mit Iridium der Kat-
ionenposition (Abbildung 38) gestützt, die bei 700 °C einen Wert von Null erreicht. 
 
Abbildung 38: Temperaturabhängigkeit der Gitterbesetzung in Proben der Zu-
sammensetzung Ir5Ti95O2 für die Anatasphase nach Kalzination bei verschiede-
nen Temperaturen (rot: Wert aus Zusammensetzungsreihe, siehe Abbildung 
30), oberhalb von 700°C wird kein Anatas mehr beobachtet. 
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Sowohl die dargestellten Ergebnisse der Gitterparameteränderungen als auch der Git-
terbesetzung zeigen bei der niedrigsten Kalziniertemperatur von 400 °C eine hohe 
Übereinstimmung mit den Werten der Dotierreihe (Wiederholproben). 
Nachfolgend sind in Abbildung 39 die Gitterparameteränderungen für Rutil angege-
ben. 
 
Abbildung 39: Temperaturabhängigkeit der Gitterparameter von Rutil in Proben 
der Zusammensetzung Ir5Ti95O2 nach Kalzination bei verschiedenen Tempera-
turen (orange und hellblau: Werte aus Zusammensetzungsreihe, siehe Abbil-
dung 27). 
Mit höheren Kalziniertemperaturen steigt die Kristallinität, d.h. die Reflexe werden in-
tensiver und ihre Halbwertsbreite reduziert sich, so dass auch die Standardabwei-
chungen der einzelnen Verfeinerungsparameter sinken. Dies zeigt sich insbesondere 
beim Parameter a, bei dem die Fehlerbreite im Verhältnis zur Änderung des Parame-
ters selbst relativ hoch ist. Die Abweichung des Wertes c zwischen Dotierreihe und 
Temperaturreihe bei 400 °C zeigt die Sensitivität des Systems auf Präparationspara-
meter an. Bei Parameter a liegen beide Werte trotz großer Fehlerbalken relativ nah 
beieinander. 
Zur Vervollständigung der Strukturdaten von Rutil beziehungsweise Anatas sind in der 
nachfolgenden Abbildung 40 die Veränderungen der Sauerstofflageparameter xO 
bzw. zO mit steigender Temperatur gezeigt. Die Werte für zO sind für die vorliegenden 
Materialien temperaturinvariant. Der Wert bei 700 °C zeigt eine große Abweichung 
aufgrund der schlechten Beurteilbarkeit wegen des zu geringen Anteils in dem Pulver 
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(siehe Abbildung 36). Der Durchschnittswert (ohne den 700 °C-Wert) beläuft sich auf 
0.1717(2). Der Wert der Zusammensetzungsreihe (bei 400 °C) ist mit 0.1711(3) na-
hezu identisch. 
 
Abbildung 40: Temperaturabhängigkeit der Sauerstofflageparameter xO (Rutil) 
und zO (Anatas) in Proben der Zusammensetzung Ir5Ti95O2 nach Kalzination bei 
verschiedenen Temperaturen (hellblau und orange: Werte aus Zusammenset-
zungsreihe, siehe Abbildung 28 und Abbildung 26). 
Es zeigt sich trotz der großen Fehlerbalken bei tiefen Temperaturen, dass sich der 
Lageparameter xO signifikant auf einen Wert von etwa 0.305 vergrößert. Das ist inso-
weit interessant, weil es die in der Zusammensetzungsreihe (Abbildung 28) beobach-
teten zu kleinen Werte erklärt. Es handelt sich hierbei um einen Kalzinationseffekt, 
wodurch die Werte bei steigender Kalzinationstemperatur den größeren und auch in 
der Literatur üblichen Wert annehmen (siehe Tabelle 2). Auch in Abbildung 40 zeigt 
sich trotz der großen Fehlerbalken von xO, dass der Wert sehr nah bei dem der Do-
tierreihe liegt (Wiederholung). 
Zur Untermauerung der bisherigen Vermutung eines temperaturstabilen Rutilmisch-
kristalls ist in Abbildung 41 die Gitterbesetzung mit Iridium und die Zellvolumina für 
Rutil gezeigt. 
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Abbildung 41: Temperaturabhängigkeit der Ir-Kationteilgitterbesetzung und 
des Zellvolumens im Rutil in Proben der Zusammensetzung Ir5Ti95O2 nach Kal-
zination bei verschiedenen Temperaturen (orange: Wert aus Zusammenset-
zungsreihe, siehe Abbildung 30). 
In der Dotierreihe wie auch in der Temperaturreihe (bei 400 °C) können bei einem 
nominellen Dotiergrad von 5 mol% Ir keine Gitterbesetzungen mit Iridium in der Rutil-
phase durch Topas ermittelt werden. Für die Anatasphase zeigt sich hingegen eine 
Präferenz für die Besetzung mit Iridium im Kationenteilgitter. Mit steigender Tempera-
tur steigt der ermittelte Wert für die Gitterbesetzung der Rutilphase. Ab 700 °C bleibt 
er bei einem Wert von 3.5 at% Iridium konstant und liegt damit unterhalb des nomi-
nellen Dotiergrades von 5 mol%. Allerdings findet sich ab 700 °C, wie bereits erwähnt, 
eine zweite Ir-haltige Phase (IrO2). Bezüglich der Zellvolumina aus der Dotierreihe 
(Abbildung 29) bestätigt sich das Vorhandensein eines Rutilmischkristalls mit hö-
herem Iridiumgehalt bei steigender Kalzinationstemperatur. Aufgrund dessen kann an-
genommen werden, dass die Löslichkeit mit größerer Kalzinationstemperatur zunimmt. 
Das Auftreten einer Iridiumdioxid-Phase widerspricht allerdings dieser Annahme. Mög-
licherweise zeigt sich das Resultat mehrerer überlagerter Effekte. Die sich bildende 
IrO2-Phase kann sowohl aus der Entmischung des Anatas resultieren als auch aus 
amorphem Iridiumoxid entstanden sein. 
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An den Pulvern der Temperaturreihe wurde die spez. Oberfläche bestimmt. Die nach-
folgende Abbildung 42 zeigt die erhaltenen Ergebnisse. 
 
Abbildung 42: Temperaturabhängigkeit der spez. Oberfläche für Pulver mit dem 
Dotiergrad von 5 mol% Ir hergestellt mittels Sol-Gel-Verfahren, kalziniert bei 
versch. Temperaturen. 
Die Abnahme der spez. Oberfläche zeigt einen nahezu exponentiellen Abfall, obwohl 
für die Pulverproben die Temperzeit bei höheren Temperaturen linear anstieg. Der 
Verlauf ist fast kongruent zu den Literaturdaten von Manjumol et al. [138]. Für Pulver, 
die nach der vorliegenden Syntheseroute hergestellt wurden, kann die Kalzinations-
temperatur auf 500 °C erhöht werden, um die vom Projektpartner geforderte spez. 
Oberfläche von 30 m²/g zu erreichen. Bei höheren Kalzinationsendtemperaturen ent-
stehen Pulver, die für eine industrielle Anwendbarkeit (z.B. Imprägnation mit Platin) 
eine zu geringe Oberfläche aufweisen. 
Es wurde außerdem für die Pulver der Temperaturreihe die elektrische Leitfähigkeit 
bestimmt (Abbildung 43). Es zeigt sich, dass die Leitfähigkeit tendenziell bis zu einer 
Kalzinationstemperatur von 700 °C ansteigt und anschließend wieder fällt. Für jedes 
Temperaturdatentripel zeigt sich aus der Druckzunahme die erwartungsgemäße Kom-
primierung und damit ein scheinbares Ansteigen der Leitfähigkeit wegen des besseren 
Kontakts zu den Stempelflächen und der Kontaktstellen der Pulverkörner. 
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Abbildung 43: Elektrischen Leitfähigkeit für Pulver der Zusammensetzung 
Ir5Ti95O2 kalziniert bei verschiedenen Temperaturen. 
Die elektrische Leitfähigkeit des Pulvers kalziniert bei 400 °C wird hauptsächlich durch 
die relativ schlechten Bandleitfähigkeiten des Anatasmischkristalls und der (undotier-
ten) Rutilphase bestimmt. Mit zunehmender Kalzinationstemperatur zeigte sich in der 
Temperaturreihe eine Verringerung des Anatas-Anteils und die Entmischung des Ana-
tasmischkristalls (Abbildung 36 und Abbildung 38). Mit zunehmender Temperatur 
zeigt sich ebenfalls ein Rutilmischkristall mit höherem Iridumgehalt, der mit seiner hö-
heren Bandleitfähigkeit den Anstieg der Leitfähigkeit in Abbildung 43 bis zu einer 
Temperatur von 700 °C erklärt. Ab 700 °C ist kein Anatas mehr vorhanden und ab 
dieser Temperatur tritt ebenfalls IrO2 in den PXRD auf. Die Kristallitgrößen nehmen 
sowohl für den Rutilmischkristall als auch für IrO2 ab 700 °C stark zu (Abbildung 36). 
Außerdem ist anhand der Temperaturabhängigkeit der spezifischen Oberflächen eine 
Sinterung des Pulvers ableitbar (Abbildung 42). Diese morphologischen Verände-
rungen legen dar, dass die elektrische Leitfähigkeit bei Temperaturen ab 700 °C eher 
durch die Perkolationstheorie beschrieben werden können. Die bei hohen Tempera-
turen kalzinierten Pulver zeigen eine größere Separation mit einem großen Anteil an 
Material mit relativ schlechter Bandleitfähigkeit und einem geringen Anteil an metal-
lisch leitfähigem IrO2 (Abbildung 36). Die Perkolationsschwelle ist bei einem nominel-
len Dotiergrad von 5 mol% Ir nicht erreicht, weshalb die relativ niedrigen Werte der 
Leitfähigkeit ab 700 °C auftreten. Diese Vermutung sollte durch weitere Untersu-
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chungen insbesondere im Bereich von 600 - 800 °C und bei Temperaturen ab 1000 °C 
sowie für weitere Dotiergrade untermauert werden. 
2.1.1.3 Wiederholbarkeits- und Reproduzierbarkeitsversuche für Ir5Ti95O2, 
Ir25Ti75O2 und Ir40Ti60O2 
Die gezielte Synthese von Mischoxiden ist in vielen Fällen nicht trivial und erfordert ein 
hohes Maß an Forschungsaufwand, da zahlreiche Einflussparameter und Zielgrößen 
zu berücksichtigen sind. Die Zusammensetzung des Syntheseansatzes entscheidet 
ebenso wie das Syntheseverfahren über die Eigenschaften der entstehenden Pro-
dukte. Insbesondere beim häufig angewandten Sol-Gel-Verfahren besteht ein kom-
plexer Zusammenhang zu möglichen Syntheseparametern [142]. So können Prozess-
parameter, wie zum Beispiel die Art und die Güte des verwendeten Schutzgases, die 
Art des Reaktors oder die Kalzinationsbedingungen eine Rolle spielen. Auf der ande-
ren Seite können Stoffparameter, wie beispielsweise die Wahl der Metallprecursoren, 
deren Lösungsmittel oder gar die Art der Stabilisierung durch Komplexbildung mit Hin-
blick auf die Hydrolysegeschwindigkeiten einen Einfluss haben. Der letzte Punkt spielt 
vor allem bei der Verwendung von Metallalkoxiden eine enorme Rolle. Denn bei einer 
schlechten Abstimmung der unter Umständen unterschiedlichen Hydrolysezeiten kön-
nen die einzelnen Metalle nicht in einer Verteilung auf atomarer Ebene im Gel vorlie-
gen, sondern bilden Domänen entmischter Hydrolysate. Damit können selbst bei mo-
deraten Kalzinationsendtemperaturen keine Mischkristalle erhalten werden, da die 
Interdiffusion der entmischten Phasen im Sinne einer Festkörperreaktion limitiert ist. 
Das entstehende Produkt entspricht dann eher einem Metalloxidgemisch statt einem 
Mischoxid. Sol-Gel-Routen mit stabilisierten Alkoxidprecursoren sind kontrollierbarer 
und ermöglichen so eine bessere Wiederholbarkeit der Versuche. 
Nach der chemischen Optimierung der Syntheseansätze und des präparativen Vorge-
hens kann anhand von Wiederholbarkeitsversuchen abgeschätzt werden, inwieweit 
die erhaltenen Werte tatsächlich die gefundenen Zusammenhänge zu den abhängigen 
Variablen darstellen. Da nicht alle Punkte des Zusammensetzungsbereichs beispiels-
weise im System IrO2-TiO2 beliebig oft wiederholt werden können, wurde sich für die 
Auswahl Ir5Ti95O2, Ir25Ti75O2 und Ir40Ti60O2 entschieden. Die Wiederholbarkeitsprüfung 
für die Zusammensetzung Ir5Ti95O2 wurde gewählt, weil bei diesem Dotiergrad sowohl 
die Temperaturreihe als auch die Vorversuche (Testdotiergrad) durchgeführt wurden 
(Kapitel 2.4.1). Die beiden weiteren Dotiergrade mit 25 und 40 mol% Ir repräsentieren 
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einen mittleren Gehalt an Iridium und decken damit den Minimalgehalt für eine indust-
rielle Anwendbarkeit ab (siehe Abbildung 33). Für jeden dieser Dotiergrade wurden 
jeweils zwischen 50 und 200 Einzelansätze präpariert und daraus zufällig Stichproben 
entnommen und charakterisiert. Ein Teil dieser Präparationen wurde durch andere 
Operatoren durchgeführt. Für eine röntgenographische Analyse mussten jeweils meh-
rere Stichproben für genügend Pulvermaterial vereinigt werden (siehe Kapitel 3.1.1.1). 
Für die drei Dotiergrade wurden so zwischen einem und sechs vereinigte Stichproben 
für die PXRD erhalten. Diese Stichprobenmenge scheint gerade ausreichend, weil die 
Ansätze untereinander sehr ähnlich sind und bei der gezeigten Syntheseroute (Kapitel 
3.1.1.1) das Auftreten von Anomalien (Ausfällungen während dem Gelieren, Metall-
spiegel infolge der Disproportionierung des dreiwertigen Ir-Precursors in Ir0 und Ir4+ 
während der Kalzination) auch bei höheren Dotiergraden selten ist. Die Gefahr von 
Metallspiegeln zeigt sich in prinzipieller Weise auch bei Sol-Gel-Ansätzen mit Ruthe-
nium [143]. Für Edelmetalle kann eine Neigung zur Bildung leicht flüchtiger Verbindun-
gen unter den gegebenen Bedingungen im beheizten Muffelofen als wahrscheinlich 
angenommen werden [144], die dann an den Rollrandgläsern kondensieren und unter 
Zersetzung metallische Spiegel bilden. Diese Niederschläge können durch die Ver-
wendung größerer Mengen an oxidierender Säure [145] oder dem Einsatz von Was-
serstoffperoxid [89] verhindert oder zumindest minimiert werden. 
In der nachfolgenden Abbildung 44 werden die beobachteten Gitterparameter der 
Rutilphasen der jeweiligen Dotiergrade aus den Wiederholbarkeitsversuchen als 
Punktwolken (schwarz, grün, rot) gezeigt. Zusätzlich sind die Gitterparameteränderun-
gen aus der Dotierreihe IrxTi100-xO2 (blau, siehe Kapitel 2.1.1.1) mit dem dreifachen 
ihrer Standardabweichungen11 dargestellt. Für den Dotiergrad von 5 mol% Ir liegen die 
Wiederholungswerte für die Gitterparameter a und c innerhalb der Fehlerbreite der 
Werte aus der Dotierreihe und belegen damit die gute Wiederholbarkeit für kleine Do-
tiergrade an Iridium (siehe auch Kapitel 2.1.1.2). 
                                                          
11 Fehlerbreiten ermittelt durch das Programm Topas (Präzision); Erfassung von 
99.7 % aller möglichen Ergebnisse 
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Abbildung 44: Vergleich der Gitterparameter für Rutil aus den Wiederholbar-
keitsversuchen und der Dotierreihe IrxTi100-xO2; schwarz: Ir5Ti95O2, grün: 
Ir25Ti75O2, rot: Ir40Ti60O2. 
Bei mittleren Dotiergraden ergeben sich größere Abweichungen zu den Werten aus 
der Dotierreihe, deren Fehlerbreite die Werte aus den Wiederholungsversuchen tan-
giert oder sogar außerhalb des Vertrauensbereiches liegt. Die Systematik dieser Ab-
weichung deutet an, dass in den Rutilphasen der Wiederholbarkeitsversuche eine stär-
kere Dotierung mit Iridium stattgefunden hat, die ihre Ursache in einer Sensitivität auf 
leicht geänderte Präparationsparameter oder in bisher unentdeckten Einflussgrößen 
haben kann. Insbesondere mit Hinblick auf das Syntheseziel der Mischkristallbildung 
kann davon ausgegangen werden, dass die Vegard’sche Regel erfüllt bleibt, und die 
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bisherigen Erkenntnisse zur Mischkristallbildung in diesem System Gültigkeit besitzen. 
Im Anatas zeigt sich ein ähnliches Bild für den Wiederholungspunkt Ir5Ti95O2 in dieser 
Versuchsreihe und damit eine gute Wiederholbarkeit wie für die Rutilphase bei diesem 
Dotiergrad (siehe Kapitel 2.1.1.2). 
2.1.1.4 Bestimmung der Gitterdeformation im Rutilstrukturtyp 
Mit dem Programm Vesta [146], [147] wurde die Berechnung der interatomaren Ab-
stände anhand der Verfeinerungsergebnisse durchgeführt. So können die Verände-
rungen in den Koordinationspolyedern betrachtet und interpretiert werden. Wegen der 
orthorhombischen Verzerrung der Koordinationspolyeder im Rutil [148] ergeben sich 
rechteckige Bipyramiden mit der Punktgruppensymmetrie D2h, welche durch vier cha-
rakteristische Ti-O- und O-O-Abstände gekennzeichnet sind. Dies ist nachfolgend in 
Abbildung 45 anhand der Einheitszelle von Rutil mit nummerierten Abständen darge-
stellt. 
 
Abbildung 45: Rutil-Einheitszelle mit nummerierten Ionenabständen. 
Wie anhand der Ausführungen im allgemeinen Teil der Arbeit bekannt, handelt es sich 
bei Abstand (3) nicht nur um den Wert für den Gitterparameter c, der in der Rutilstruktur 
auch den Metall-Metall-Abstand innerhalb der über gemeinsame Kanten verknüpften 
Polyeder bestimmt, sondern auch um den Abstand jener äquatorialer Sauerstoffionen, 
die nicht die gemeinsame Kante bilden. Nachfolgend sind die Gleichungen für die vier 
Abstände angegeben. 
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(1) = xO ∙ √2 ∙ a    axialer O-O-Abstand  11 
(2) = √(
√2
2
 ∙ a - √2 ∙ a ∙ xO)
2
 + 
1
4
 ∙  c2 äquatorialer O-O-Abstand  12 
(3) = c      M-M-Abstand in der Kette  13 
(4) = √2 ∙  a ∙ (1 - 2 ∙ xO)   gemeinsame Kante der Kette 14 
In der nachfolgenden Abbildung 46 sind die Veränderungen der O-O-Abstände (3) 
und (4) in der Zusammensetzungsreihe IrxTi100-xO2 für die Rutilmischkristalle in [pm] 
dargestellt. Zur besseren Übersichtlichkeit sind nur Werte in 2 mol%-Schritten gezeigt.  
 
Abbildung 46: Veränderungen der rechteckigen Grundfläche eines Koordina-
tionspolyeders innerhalb der Rutilstruktur. 
Der Ionenradius der beiden beteiligten Metallionen unterscheidet sich nur um 2 pm 
(Ti4+ 60.5 pm, Ir4+ 62.5 pm; für KZ=6 [109]). Damit sind die in Abbildung 46 gezeigten 
Veränderungen hauptsächlich nicht durch Größeneffekte wegen dem Einbau des grö-
ßeren Iridium(IV)ions bestimmt. Die O-O-Abstände (3) und (4) formen die rechteckige 
Grundfläche eines die Rutilstruktur bildenden Kationen-Koordinationspolyeders, des-
sen Fläche sich tendenziell vergrößert und damit die Repulsion dieser Sauerstoffionen 
zueinander geringer wird. Bei einem Dotiergrad von 15 mol% Ir haben beide Abstände 
die geringste Differenz, aber eine quadradische Grundfläche tritt in den Kationen-Ko-
ordinationspolyedern nicht auf. Gleichzeitig bleibt der Metall-Metall-Abstand bei klei-
nen Dotiergraden gleich und vergrößert sich ab 15 mol% Ir sogar, wodurch sich die 
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Polyedermitten zumindest innerhalb der Kette nicht näherkommen und damit eine Me-
tall-Metallbindung wie in VO2 (d1, M-M-σ-Bindung unterhalb der Phasenumwandlungs-
temperatur) oder MoO2 (d2, M-M-σ, metallische Leitfähigkeit wegen dem zusätzlichen 
Elektron, welches das M-O-π*-Band teilweise befüllt; [149]) nicht auftritt. 
Stattdessen werden über den gesammten Zusammensetzungsbereich IrxTi100-xO2 
durchgängig unverzerrte Rutilstrukturen gefunden (siehe Überblick über Diffrakto-
gramme, Abbildung 21). Nach Rogers et al. [149] finden sich im TiO2 M-O-σ- und -π-
Bänder, welche vollständig befüllt sind. Das Fermi-Level liegt in der Mitte der Bandlü-
cke. Wegen des relativ kurzen M-M-Abstandes entlang der Kette können die t2g-Orbi-
tale ein M-M-σ-Band formen. Dieses ist aber wegen der d0-Konfiguration des Ti-
tan(IV)ions ebenso nicht mit Elektronen besetzt wie das Ti-O-π*-Band [149]. Mit 
steigendem Iridiumgehalt muss es wegen den unterschiedlichen Valenzelektronen-
konfigurationen zu elektronischen Veränderungen kommen. Aufgrund des größer wer-
denden Metall-Metall-Abstandes entlang der Polyederkette wird das M-M-σ-Band zu-
nehmend nichtbindend. Wichtiger ist die zunehmende Besetzung des Ti-O-π*-Bandes 
ähnlich wie im MoO2, wodurch der starke Anstieg in der elektrischen Leitfähigkeit 
schon bei kleinen Iridiumanteilen ermöglicht wird (siehe Abbildung 33). Bei IrO2 (d5) 
wie auch bereits bei RuO2 (d4) sind die t2g-Orbitale entlang Kationen-Polyederkette 
vollständig befüllt und nichtbindend. Die elektrische Leitfähigkeit entsteht durch die 
Teilbesetzung des M-O-π*-Bandes. Das Fermi-Level liegt wie auch bei den Rutilmisch-
kristallen innerhalb dieses Bandes [149]. 
Wie im allgemeinen Teil dieser Arbeit (Kapitel 1.2.1) bereits dargelegt, werden in der 
Literatur der axiale (1) und der äquatoriale (2) Abstand oft beschrieben [41], [51]. Nach-
folgend sind in Abbildung 47 für die Zusammensetzungsreihe IrxTi100-xO2 die entspre-
chenden Abstände gezeigt. Es zeigt sich bei Zunahme des Ir-Gehaltes ein Übergang 
der lokalen Symmetrie von einer leicht gestauchten Bipyramide (TiO2-ähnliche Kris-
talle, vgl. [51]) hin zu einer deutlich gestauchten Bipyramide (IrO2, [41]). Durch Extra-
polation der Werte auf die y-Achse zeigt sich, dass bei 0 mol% Ir keine gestreckte 
Bipyramide auftreten wird. Damit zeigt sich eine Differenz zur Literatur [41], [46], [51], 
wonach für TiO2 gestreckte Bipyramiden gefunden werden. Allerdings sei hierzu auf 
die eigenen Ergebnisse zur Temperaturabhängigkeit des Sauerstofflageparameters 
bei einem Dotiergrad von 5 mol% Ir verwiesen (Abbildung 40). Bei höheren Tempe-
raturen finden sich O-Lageparameter, die den Literaturbefunden für TiO2 gleichen und 
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für welche sich dann ebenfalls gestreckte Polyeder mithilfe von Vesta berechnen las-
sen. 
 
Abbildung 47: Deformation der Koordinationspolyeder innerhalb der Rutil-
struktur. 
Die O-Lageparameter sind also in stärkerem Maß von der Kalzinationsendtemperatur 
abhängig als vom Iridiumgehalt. Insgesamt zeigt sich, dass die Deformation der Kat-
ionen-Koordinationspolyeder bereits bei kleinen Iridumgehalten IrO2-ähnlich ist und 
sich damit wie bereits ausgeführt Ähnlichkeiten zur Bandstruktur von IrO2 mit seiner 
hohen Leitfähigkeit ergeben müssen. 
In der Literatur ([150], Seite 311; [41], [151]) finden sich ausgehend von der Oktaeder-
geometrie oft Bestrebungen, optimale Werte für xO und das c/a-Verhältnis anzugeben, 
bei denen eine 'ideale' Bipyramide durch gleiche axiale wie äquatoriale M-O-Abstände 
resultiert. Dabei werden die entsprechenden Gleichungen für eine quadradische 
Grundfläche hergeleitet. Für eine rechteckige Grundfläche wie im vorliegenden Fall 
kann eine Gleichung für alle Verhältnisse aus xO und c/a ebenfalls durch Gleichsetzen 
von (11) und (12) hergeleitet werden. Es ergibt sich eine quadratische Beziehung der 
Form y = a ∙ x² + b: 
xO = 
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8
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a
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2.1.2 Sol-basierte Nassimprägnation 
In dieser Arbeit werden die Ergebnisse der Sol-basierten Nassimprägnation anhand 
von zwei kommerziell erhältlichen Solen vorgestellt. Aufgrund der Komplexität der Sol-
Gel-Synthesen und der möglichen Beeinflussung durch kleinste Veränderungen in den 
Synthesebedingungen oder der Laborumgebung musste zum Zwecke der Vereinfa-
chung und der Übertragbarkeit auf einen industriellen Maßstab ein neues, aber ebenso 
leistungsfähiges Syntheseverfahren erarbeitet werden. Nachfolgend sind die Ergeb-
nisse der als optimal festgestellten Syntheserouten für die kommerziellen TiO2-Sole 
der Firma Nyacol zusammengestellt. Einige der Eigenschaften der Sole sind im expe-
rimentellen Teil dargelegt. Nach Vergleich der Ergebnisse der solbasierten Nassim-
prägnationen, werden die Ergebnisse mit pulverbasierten Nassimprägnationen in Be-
ziehung gesetzt (Kapitel 2.1.2.3). Der Erwartungswert für Imprägnationspulver bei ei-
ner moderaten Kalzinationstemperatur von 400 °C ist eher die Ausbildung von Misch-
kristallen nahe den Randphasen im quasibinären Stoffsystem IrO2-TiO2. Die Ursache 
hierfür ist das Nichtvorliegen einer Verteilung der beteiligten Elemente auf atomarer 
Ebene. Damit können die möglicherweise entstehenden Mischkristalle nur auf Inter-
diffusion zwischen der sich abscheidenden IrO2-Phase und den bereits vorhandenen 
TiO2-Nanopartikeln zurückgeführt werden. 
2.1.2.1 Beladung von Nyacol-Sol TiA 
In allen Versuchen bei kleinen und mittleren Dotiergraden trat bei der Beladung beider 
Sole eine Phase mit Brookit-Struktur in den PXRD auf, deren intensitätsschwache Re-
flexe eine große Halbwertbreite aufwiesen. Die Verfeinerung der Reflexlagen war zwar 
möglich, aber auf eine tiefergehende Interpretation der erhaltenen Strukturparameter 
wird verzichtet. Dies ist auch der starken Überlagerung der Reflexe mit jenen Reflexen 
von Rutil und Anatas geschuldet. Eine Zusammenstellung der Verfeinerungsergeb-
nisse findet sich im Anhang (Kapitel 4.4). Die nachfolgende Abbildung 48 zeigt die in 
dieser Zusammensetzungsreihe erhaltenen Stoffe mit ihren Phasenanteilen. Es zeigt 
sich, dass die Phase mit Anatas-Struktur bis in den Bereich von hohen Dotiergraden 
im Gegensatz zu den Sol-Gel-Materialien (Abbildung 23) bestehen bleibt und sich 
nicht durch Interdiffusion von Ir-Ionen in Rutil umwandelt. Dies ist vermutlich auf die 
relativ niedrigen Temperaturen zurückzuführen, wodurch bei den bereits vorhandenen 
Anatas-Nanopartikeln nur in geringem Ausmaß eine Interdiffusion der beteiligten Kat-
ionen auftritt. Besonders interessant ist das Auftreten von zwei Rutilphasen, die sich 
in der Lage ihrer Reflexe sehr deutlich unterscheiden (vgl. Abbildung 35). 
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Abbildung 48: Phasenanteile der Beladungsreihe IrxTi100-xO2 für das Nyacol-Sol 
TiA, kalziniert bei 400 °C. 
Für die Phase mit Anatas-Struktur wurden die Strukturparameter bestimmt, aber es 
zeigen sich keine eindeutigen Veränderungen in den Gitterparametern und ebenso 
keine Mischbesetzung der Kationen-Lage verglichen mit der Sol-Gel-Präparation (sie-
he Abbildung 24 und Abbildung 30). Die schwere Interpretierbarkeit ergibt sich vor 
allem wegen der stark überlagerten Reflexintensitäten von Anatas und Brookit. Für die 
Phase mit Brookitstruktur ist tendenziell eine Vergrößerung der Zelle wegen der Ver-
größerung der Parameter a und c festzustellen, allerdings scheint auch hier der Befund 
nicht eindeutig genug, um das Auftreten von Mischkristallen mit Brookit-Struktur dar-
legen zu können. Der Gitterparameter b bleibt unterdessen konstant. Eine Tabelle mit 
den Verfeinerungsergebnissen findet sich im Anhang (Kapitel 4.4). 
Die Rutil-Phasen werden nun einer genaueren Betrachtung unterzogen. Nachfolgend 
sind in Abbildung 49 die Gitterparameterveränderungen für die titanreichen Phasen 
mit Rutilstruktur (Rutil 1) dargestellt. Zum Vergleich sind die Werte aus der Sol-Gel-
Dotierreihe dargestellt (Kapitel 2.1.1.1). 
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Abbildung 49: Veränderungen der Gitterparameter für Rutil 1 in der Zusammen-
setzungsreihe IrxTi100-xO2 für die Beladungsreihe mit Nyacol-Sol TiA im Ver-
gleich zur Sol-Gel-Dotierreihe, kalziniert bei 400 °C. 
Ausgehend von Parametern für die reine TiO2-Phase finden Veränderungen statt, die 
auf eine Dotierung mit Iridium in den titanreichen Rutilphasen aus der Beladungsreihe 
mit Nyacol-Sol TiA hinweisen. Die Veränderungen folgen nicht dem Additivitätsgesetz 
nach Vegard [92], denn der Verlauf ist nicht linear unter Vorbehalt der relativ großen 
Fehlerbreiten und der starken Streuung der ermittelten Werte (insbesondere Parame-
ter a). Anhand des sich abflachenden Verlaufs kann auf eine eingeschränkte Löslich-
keit geschlossen werden. Verglichen mit den Gitterparametern a der Sol-Gel-Dotier-
reihe zeigt sich für die Imprägnationsreihe ein ähnlicher Verlauf der Werte unter 
Berücksichtigung der Fehlerbalken und der Streuung. Erst bei einem Dotiergrad von 
40 mol% Ir findet sich ein Wert, der auf eine höhere Dotierung mit Iridium in den Sol-
Gel-Materialien spricht. Der Verlauf der Gitterparameter c ist für beide Herstellungsva-
rianten signifikant unterschiedlich. Die Befunde zeigen, dass in den Imprägnationsver-
suchen bis zu einem Dotiergrad von etwa 20 mol% Ir eine stärkere Dotierung mit Iri-
dium stattgefunden hat. Bei einem Dotiergrad von 40 mol% Ir zeigt sich ein umge-
kehrtes Resultat. Der Unterschied erklärt sich wegen dem Vorhandensein von iridum-
haltigen Mischkristallen mit Anatas-Struktur bei den Sol-Gel-Materialien, wohingegen 
in den Anatasphasen aus der Imprägnationsreihe keine eindeutigen Indizien für eine 
Dotierung mit Ir sprechen. Daher sind die Dotiereffekte für die Rutilphasen aus den 
Sol-Gel-Materialien weniger deutlich ausgeprägt. 
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Nachfolgend sind in Abbildung 50 die Änderungen in den Gitterparametern der iridi-
umreichen Phase mit Rutilstruktur (Rutil 2) gezeigt. 
 
Abbildung 50: Veränderungen der Gitterparameter für Rutil 2 in der Zusammen-
setzungsreihe IrxTi100-xO2 für die Beladungsreihe mit Nyacol-Sol TiA, kalziniert 
bei 400 °C. 
Ausgehend von Parametern für die reine IrO2-Phase (Tabelle 3) finden Verände-
rungen statt, die auf eine Dotierung mit Titan in dieser Rutilphase hinweisen. Vergli-
chen mit Abbildung 49 zeigen sich für die iridiumreiche Rutilphase 2 stärkere Ver-
änderungen insbesondere für den Gitterparameter a. 
Zur Verdeutlichung des bisher geschilderten Sachverhaltes sind in Abbildung 51 die 
Veränderungen der Gitterbesetzung mit Iridium in Mischkristallen des Typs Rutil 1 ge-
zeigt. Für Rutil 2 konnte keine Mischbesetzung ermittelt werden, hier wurde der festen 
Wert von 100 at% Iridium auf der Metalllage bei den Verfeinerungen beibehalten. 
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Abbildung 51: Veränderungen der Gitterbesetzung für Rutil 1 in der Zusam-
mensetzungsreihe IrxTi100-xO2 für die Beladungsreihe mit Nyacol-Sol TiA. 
Entsprechend der Gitterparameteränderungen (Abbildung 49) nehmen auch die Git-
terbesetzungen mit Iridium relativ geringe Werte an und bestätigen das Vorhandensein 
von titanreichen Mischkristallen mit Rutilstruktur. Die Werte sind bei kleinen Dotier-
graden deutlich größer als jene in der Sol-Gel-Dotierreihe (Abbildung 30) und bestä-
tigen damit die bisher gezogenen Schlussfolgerungen. Trotz des Fehlens eines Nach-
weises der Mischbesetzung für Rutil 2, wird aufgrund der deutlichen Gitterparameter-
veränderungen von der Bildung von iridiumreichen Mischkristallen mit Rutil-Struktur 
ausgegangen. 
Die Sauerstofflageparameter xO der Phase Rutil 2 sind nicht beurteilbar und liegen 
weit außerhalb der bisherigen Literaturbefunde (siehe Kapitel 1.2.1) und der eigenen 
Befunde (Abbildung 28). Für Rutil 1 ergeben sich die in Abbildung 52 gezeigten 
Werte. Zum Vergleich sind die Werte aus der Sol-Gel-Dotierreihe dargestellt. Es zei-
gen sich im Gegensatz zu den Ergebnissen der Sol-Gel-Reihe (siehe Abbildung 28) 
für iridiumhaltige Phasen Werte, die zu den (hochtemperatur-) Sauerstofflageparame-
tern aus der Literatur (siehe Tabelle 2 und Tabelle 6) und eigenen Werten, die bei 
höheren Temperaturen (siehe Abbildung 40) auftraten, passen. 
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Abbildung 52: Veränderungen der Sauerstofflageparameter xO für Rutil 1 in der 
Zusammensetzungsreihe IrxTi100-xO2 für die Beladungsreihe mit Nyacol-Sol TiA 
und im Vergleich mit den Werten aus der Sol-Gel-Dotierreihe, kalziniert bei 
400 °C. 
Aufgrund dieser Befunde kann geschlussfolgert werden, dass die titanreichen Misch-
kristalle mit Rutilstruktur durch Interdiffusion mit Iridium der bereits bei 0 mol% Ir vor-
handenen rutilhaltigen Partikel entstanden sind. Dieses Rutil wurde vermutlich durch 
ein Verfahren, in dem relativ hohe Temperaturen vorherrschten, erzeugt. Aufgrund des 
kleinen Wertes für xO = 0.285(3) der reinen TiO2-Rutil-Phase aus den Imprägnations-
versuchen muss als alternative Möglichkeit eine Umwandlung von Anatas zu Rutil in 
Betracht gezogen werden. Allerdings erklären sich damit nicht die größeren Werte xO 
für iridumhaltige Mischkristalle mit Rutilstruktur, die bei 400 °C erhalten wurden. 
2.1.2.2 Beladung von Nyacol-Sol TiNH4 
Mit dem basischen Nyacol-Sol TiNH4 wurden umfangreiche Untersuchungen durch-
geführt. Neben einem Vergleich mit den Ergebnissen unter Einsatz eines sauren TiO2-
Sols können die Ergebnisse aus verschiedenen Reaktionsgefäßen miteinander vergli-
chen werden. Es wurden die Reaktionsgefäße großes Rollrandglas (RRG) und kleines 
Rollrandglas (RRK) verwendet. Das große Rollrandglas ist vom selben Typ wie in den 
Sol-Gel-Ansätzen und bei den Versuchen mit Nyacol-Sol TiA (siehe Kapitel 3.1.2.2). 
Zunächst werden die Ergebnisse des großen Rollrandglases betrachtet. Nachfolgende 
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Abbildung 53 zeigt die Phasenanteile der erhaltenen Produkte unter Verwendung des 
basischen Sols. 
 
Abbildung 53: Phasenanteile der Beladungsreihe IrxTi100-xO2 für das Nyacol-Sol 
TiNH4 im Reaktionsgefäß: großes Rollrandglas, kalziniert bei 400 °C. 
Es zeigen sich ähnliche Massenverhältnisse für 0 mol% Ir wie bei der Beladungsreihe 
unter Verwendung eines sauren Sols (siehe Abbildung 48). Für die metastabilen Pha-
sen mit Anatas- und Brookit-Stuktur ergeben sich sehr schlecht beurteilbare Befunde, 
insbesondere bei mittleren Dotiergraden. Insgesamt sind die Veränderungen in den 
Strukturparametern vor dem Hintergrund der in diesen Versuchen deutlich breiteren 
Fehlerbalken eher nicht eindeutig oder zu gering. Eine Zusammenstellung der Verfei-
nerungsergebnisse findet sich im Anhang (Kapitel 4.4). 
Die Strukturparameter der Phase Rutil 1 decken sich sehr gut mit den Werten, welche 
aus den Versuchen mit einem sauren TiO2-Sol erhalten wurden. Beispielhaft sind des-
wegen in Abbildung 54 nur die Verläufe des Zellvolumens und der Gitterbesetzung 
mit Iridium gezeigt. Es bestätigt sich, dass die Gitterbesetzung zunächst in erwartungs-
gemäßem Ausmaß mit steigendem Dotiergrad größer wird, dann aber wieder fällt 
(siehe Abbildung 51). Auch für die Phase Rutil 2 zeigen sich ähnliche Ergebnisse mit 
ähnlich zu ziehenden Schlussfolgerungen (vgl. Abbildung 50). Aufgrund der Konstanz 
des Zellvolumens bei mittleren Dotiergraden und der geringen Gitterbesetzung mit Iri-
dium scheint es sich zu bestätigen, dass für das Herstellungsverfahren „solbasierte 
Nassimprägnation“ keine lückenlosen Mischkristallreihen erhalten werden können. Es 
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zeigt sich also das Auftreten von titanreichen und iridiumreichen Mischkristallen mit 
Rutilstruktur. 
  
Abbildung 54: Veränderungen der Gitterbesetzung der Metall-Lage mit Iridium 
und des Zellvolumens in der Beladungsreihe IrxTi100-xO2 für das Nyacol-Sol 
TiNH4 im Reaktionsgefäß: großes Rollrandglas. 
Für diese Beladungsreihe wurde die elektrische Leitfähigkeit der Pulverproben be-
stimmt (Abbildung 55). Verglichen mit den Befunden der Sol-Gel-Dotierreihe 
IrxTi100-xO2 (siehe Abbildung 33) zeigt sich, dass der extreme Anstieg über 8 Zehner-
potenzen bei höheren Dotiergraden erfolgt. Bei kleinen Dotiergraden bis etwa 8 mol% 
Ir verändert sich die Leitfähigkeit kaum. Bei Sol-Gel-Materialien mit ihrer Elementver-
teilung auf atomarer Ebene sind hier bereits starke Anstiege zu verzeichnen. Ein ex-
ponentieller Anstieg der elektrischen Leitfähigkeit findet sich im Bereich von etwa 8-
32 mol% Iridium und hat Ähnlichkeit mit einer Perkolationsschwelle [152]. Für eine Be-
stimmung der Perkolationsschwelle nach der Tangentenmethode liegen zu wenige Da-
tenpunkte vor. 
Die Zielvorgabe von 1 S/cm wird für Pulver nach solbasierter Imprägnation bei einem 
Iridiumgehalt von etwa 30 mol% erreicht und damit in einem ähnlichen Bereich wie bei 
den Pulvern aus dem Sol-Gel-Verfahren (siehe Abbildung 33). Als Ursache für die 
schlechtere Leitfähigkeit bei kleinen Dotiergraden (5-20 mol% Ir) können nur die un-
terschiedlichen Präparationsmethoden mit ihren Auswirkungen gesehen werden. Bei 
der solbasierten Imprägnation finden sich TiO2-Primärpartikel in der Ansatzlösung, die 
mit einer Schicht aus IrO2 überzogen werden. Aufgrund der hohen Temperaturen 
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durch die Kalzination kommt es zu einer limitierten Interdiffusion der Metallionen in den 
beteiligten Festkörperphasen. In Abhängigkeit von der Iridiumkonzentration in der Prä-
paration können so Mischkristallzwischenschichten und eine mehr oder weniger mäch-
tige Schicht aus Iridiumdioxid gefunden werden. Deshalb ist bei diesen Materialien die 
Leitfähigkeit infolge einer geringeren Anzahl von leitfähigen Pfaden durch das Material 
schlechter als bei Sol-Gel-Materialien mit ihrer homogeneren Elementverteilung (Intra-
kornwiderstand). Für einen leitfähigen Pfad auf der Oberfläche der TiO2-Primärpartikel 
ist der Iridiumgehalt bei kleinen nominellen Dotiergraden (0-10 mol% Ir) zu gering für 
eine Perkolation (Interkornwiderstand). 
 
Abbildung 55: elektrische Leitfähigkeit von Pulvern der Beladungsreihe 
IrxTi100-xO2 unter Verwendung von Nyacol-Sol TiNH4 im großen Rollrandglas 
verglichen mit Sol-Gel-Materialien, kalziniert bei 400 °C; Legende: RRG - gro-
ßes Rollrandglas, DR - Dotierreihe. 
Aus den stark unterschiedlichen Verläufen der zusammensetzungsabhängigen elek-
trischen Leitfähigkeit bestimmt aus Pulvern unterschiedlicher Herstellungsverfahren 
kann geschlussfolgert werden, dass es in Mischkristallen des Stoffsystems IrO2-TiO2 
zu elektronischen Veränderungen kommt, die die elektrische Leitfähigkeit positiv be-
einflussen. Bei hohen Dotiergraden befindet sich eine ausreichend mächtige Schicht 
auf den TiO2-Partikeln der Imprägnationsmaterialien, die zu einem guten elektrischen 
Kontakt und damit zu einer Leitfähigkeit in der Größenordnung von IrO2 führen. Die 
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genaue Deutung der vorliegenden Befunde wird auch durch das Vorhandensein do-
tierter Rutilphasen erschwert, die zusammen mit (undotierten) Anatas- und Brookit-
phasen im Partikelgemenge vorliegen. 
Ein anderes Bild ergibt sich bei der Auswertung und Interpretation der Versuche unter 
Verwendung von kleinen Rollrandgläsern. Nachfolgend sind in Abbildung 56 die kris-
tallinen Phasenanteile der Pulverproben und die Kristallitgrößen aus der Zusammen-
setzungsreihe IrxTi100-xO2 unter Verwendung von kleinen Rollrandgläsern dargestellt.  
 
 
Abbildung 56: Phasenanteile und Kristallitgrößen der Beladungsreihe 
IrxTi100-xO2 für das Nyacol-Sol TiNH4 im Reaktionsgefäß: kleines Rollrandglas, 
kalziniert bei 400 °C. 
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Die Massenanteile bei einem Dotiergrad von 0 mol% Iridium sind ähnlich wie bereits 
aus den Versuchen mit großen Rollrandgläsern (Abbildung 53) und unter Verwen-
dung eines sauren Sols (Abbildung 48) bekannt. Sehr auffällig ist das Auftreten einer 
einzigen Phase mit Rutil-Struktur, deren Anteil kontinuierlich mit dem Dotiergrad steigt. 
Die Kristallitgrößen der metastabilen Phasen bewegen sich in einem aus den Versu-
chen mit saurem Sol und der Verwendung von großen Rollrandgläsern bekannten Be-
reich von etwa 5-15 nm. 
Nachfolgend sind in Abbildung 57 die Gitterparameteränderungen für die Phasen mit 
Rutilstruktur gezeigt. Die Gitterparameter verändern sich kontinuierlich mit steigendem 
Gehalt an Iridium. 
 
Abbildung 57: Gitterparameterveränderungen für Phasen mit Rutilstruktur der 
Beladungsreihe IrxTi100-xO2 für das Nyacol-Sol TiNH4 im Reaktionsgefäß: klei-
nes Rollrandglas (RRK) verglichen mit den Werten aus der Sol-Gel-Dotierreihe 
(DR), kalziniert bei 400 °C. 
Es zeigt sich eine große Übereinstimmung mit jenen Werten der Sol-Gel-Dotierreihe, 
allerings mit Unterschieden vor allem bei kleinen nominellen Dotiergraden an Iridium. 
Die Tendenz dieses Unterschiedes deutet auf eine höhere Dotierung mit Iridum in den 
Rutilphasen der sol-basierten Nassimprägnation hin und bestätigt die bisherigen Be-
funde hierzu. In der Sol-Gel-Dotierreihe zeigt sich eine starke Präferenz des Iridiums 
für eine Mischkristallbildung in der Anatas-Struktur, wodurch sich das in den Materia-
lien vorhandene Iridium auf zwei Phasen verteilt. 
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Für eine bessere Deutung dieses Befundes kann die Gitterbesetzung mit Iridium im 
Kationenteilgitter von Rutil und die Änderung der Zellvolumina anhand von Abbildung 
58 betrachtet werden. Es zeigen sich Gitterbesetzungen, die tendenziell größer sind 
als für Präparationen im großen Rollrandglas, aber ebenfalls ab einem Dotiergrad von 
etwa 8 mol% Ir näherungsweise konstant bleiben. Verglichen mit der Sol-Gel-Dotier-
reihe finden sich erwartungsgemäß bei kleineren nominellen Dotiergraden höhere Git-
terbesetzungen mit Iridium aufgrund des Fehlens einer Dotierung in der Anatasphase. 
Sowohl die Werte der Gitterbesetzung mit Iridium als auch die Werte des Zellvolumens 
der Rutilphasen bleiben wie den anderen Imprägnationspulvern konstant und stellen 
damit ein Indiz für eine beschränkte Mischbarkeit dar. 
 
Abbildung 58: Veränderungen der Gitterbesetzung und der Zellvolumina für 
Phasen mit Rutilstruktur der Beladungsreihe IrxTi100-xO2 für das Nyacol-Sol 
TiNH4 im Reaktionsgefäß: kleines Rollrandglas verglichen mit Sol-Gel-Materia-
lien, kalziniert bei 400 °C. 
Die unterschiedlichen Reaktionsgefäße verändern Einflussgrößen der Gelierung. So 
ergeben sich durch die Temperierung auf Heizplatten unterschiedliche Wärmeüber-
gänge und damit größere Temperaturgradienten bei der Verwendung der großen Roll-
randgläser. Aufgrund der unterschiedlich großen Öffnungen ergeben sich unterschied-
liche Abdampfungscharakteristika für die enthaltene Organik auch mit Hinblick auf die 
Stabilisierung der Primärpartikel in den Solen. 
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2.1.2.3 Bemerkungen und Vergleich zur pulverbasierten Nassimprägnation 
Pulver-basierte Nassimprägnationen haben sich in der Katalysatorpräparation [22], 
[153] bewährt und führen dort zu Materialien, welche die geforderten Eigenschaften 
aufweisen können. Auch die industrienahe Herstellung von Katalysatorträgermateri-
alien könnte auf diesem Weg erreicht werden, denn der Syntheseaufwand ist sehr ge-
ring und es fallen keine schwer beseitigbaren Abfälle wie organische Lösungsmittel 
an. Neben einigen wenigen eigenen Präparationen wurden die betreffenden Pulver 
hauptsächlich im Rahmen von studentischen Arbeiten [154], [155] hergestellt. 
Zur Klärung der vorliegenden kristallinen Phasen in den Materialien, die nach pulver-
basierter Methode hergestellt wurden, ist das in Abbildung 59 gezeigte Diffrakto-
gramm angefertigt worden. Das zugrunde liegene Pulver (Hombikat UV100: einzige 
kristalline Phase: Anatas) wurde mit 26 wt% Ir beladenen. 
 
Abbildung 59: Diffraktogramm für ein Anatas-Pulver mit 26 wt% Ir, kalziniert bei 
400 °C. 
Es ist anhand der beiden Rutilhauptreflexe (110) und (101) sehr deutlich eine massive 
Schulterbildung zu erkennen. So ein Befund kann sich nur als Resultat von überlager-
ten Reflexen zeigen, weshalb die Messdaten entsprechend mit zwei Rutilstrukturmo-
dellen verfeinert wurden (vgl. Abbildung 31 und Tabelle 8). 
R (110) R (101) 
 2.1 Das Stoffsystem IrO2-TiO2 
98 
Die nachfolgende Abbildung 60 zeigt wegen der besseren Erkennbarkeit einen Aus-
schnitt der verfeinerten Messdaten. Der Anatasanteil ist mit 81 wt% erwartungsgemäß 
hoch. 
 
Abbildung 60: Verfeinerte PXRD-Messdaten für ein Anatas-Pulver mit 26 wt% Ir, 
kalziniert bei 400 °C; Legende: schwarz – PXRD Messwerte, rot – angepasste 
Diffraktogramme, blau, violett, orange – verfeinerte Einzelphasen, grau – Diffe-
renz zwischen Mess- und Fitwerten, grün – Basislinie. 
Es ist erkennbar, dass die Differenzkurve zwischen Mess- und Fitwerten, insbeson-
dere für diese beiden Rutilphasen, sehr flach ist. Anhand der Reflexzuordnung nach 
Abbildung 60 und der Verfeinerungsergebnisse der nachfolgenden Tabelle 10 kann 
die Bildung von IrO2 und von titanreichen Mischkristallen mit Rutilstruktur auf der Ober-
fläche der TiO2-Partikel dargelegt werden. Die Anatasphase zeigt keine Hinweise auf 
eine Dotierung. 
Während der Kalzination entsteht IrO2, welches sich regellos um ein bereits vorhan-
denes TiO2-Korn ausbildet. Aufgrund der relativ hohen Temperaturen (bis 400 °C) 
kommt es zu einer geringen Interdiffusion zwischen den Kationen der beteiligten Pha-
sen. Dies führt zu einer Umwandlung in eine neue Phase mit Rutilstruktur und einer 
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Mischbesetzung der entsprechenden Kationenlage. Darauf aufbauend bilden sich wei-
tere Deckschichten aus IrO2, die aber aufgrund des geringeren Konzentrationsgradi-
enten zur darunterliegenden Mischkristallschicht nur in geringem Maß einer Interdiffu-
sion der Kationen unterliegen. 
Tabelle 10: Verfeinerungsergebnisse eines Ir-imprägnierten Anatas-Pulvers, 
kalziniert bei 400 °C; Rwp.= 4.599. 
 Anatas Rutil-Mischkristall IrO2-Rutil 
Gitterparameter a [Å] 3.7845(2) 4.5403(7) 4.4971(6) 
Gitterparameter c [Å] 9.4959(5) 3.0682(9) 3.1396(6) 
Sauerstofflageparameter [-] 0.1675(2) 0.298(2) 0.279(8) 
Gitterbesetzung [at% Ir] 0 22(1) 100 
Zellvolumen [Å³] 136.00(1) 63.25(3) 63.49(2) 
 
Damit zeigt sich ein deutlicher Unterschied zu den Ergebnissen der solbasierten Nass-
imprägnation, in denen anhand der Verfeinerungsbefunde das Auftreten von iridium-
reichen und -armen Mischkristallen mit Rutilstruktur gezeigt wurde (siehe Abbildung 
49-51) und die klar auf die Präparationsmethode zurückgeführt werden. Damit kann 
geschlussfolgert werden, dass es trotz der Temperaturbehandlung bei 400 °C nur zu 
minimalen Interdiffusionsvorgängen kommt und damit die Mischkristallbildung auch in-
folge der Verteilung der vorhandenen Oxide im Startmaterial (Primärpartkelgröße im 
aufgeschlämmten Pulver und im stabilen Sol) unwahrscheinlich oder zumindest aus-
schließlich an der Oberfläche der TiO2-Partikel (unterschiedliche Diffusionslängen) 
aufgetreten ist. Damit zeigen sich allerdings nicht die insbesondere bei Sol-Gel-Mate-
rialien festgestellten Eigenschaften, die sich auf elektronische Besonderheiten infolge 
der Mischkristallbildung zurückführen lassen. In diesen Sol-Gel-Materialien herrscht 
eine homogenere Elementverteilung auf atomarem Niveau vor, weshalb sich die ge-
änderten Eigenschaften der Mischkristalle auch im Inneren der Körner finden lassen. 
Wenn bereits leitfähigere Körner den Partikelverbund ausmachen und nicht alternie-
rende Kontakte von leitfähigen und nicht leitfähigen Körnern, dann kann auch bei ge-
ringeren Iridiumgehalten ein leitfähiger Pfad durch das Material hinweg entstehen. 
 2.2 Das Stoffsystem IrO2-SnO2 
100 
2.2 Das Stoffsystem IrO2-SnO2 
Mittels Sol-Gel-Verfahren wurden Pulver der Zusammensetzungsreihe IrxSn100-xO2 
hergestellt und bei 400 °C kalziniert. Die erhaltenen pulverförmigen Proben wurden 
zunächst mittels Pulver-Röntgendiffraktometrie (PXRD) charakterisiert und die kristal-
linen Phasen12 identifiziert. Grundlegende Strukturdaten wurden bereits in Tabelle 2 
und Tabelle 3 aufgeführt. Die nachfolgende Abbildung 61 gibt einen Überblick über 
die erhaltenen Beugungsbilder dieser Zusammensetzungsreihe. 
 
Abbildung 61: Überblick der Beugungsbilder der Zusammensetzungsreihe 
IrxSn100-xO2, kalziniert bei 400 °C. 
                                                          
12 SnO2-Rutil (Cassiterit) nach ICSD: 56671 (erstellt: 2003, Update 2006) 
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Es zeigt sich für die gesamte Zusammensetzungsreihe das Auftreten einer einzigen 
Phase mit Rutilstruktur. Bemerkenswerterweise ist trotz der starken Ähnlichkeit der 
Syntheseroute mit jener für das Stoffsystems IrO2-TiO2, dass kein metallisches Iridium 
aufgetreten ist. 
Die nachfolgende Abbildung 62 zeigt Ausschnitte der Diffraktogramme und illustriert 
die Verschiebung der Rutil-Reflexe (110) und (101). Diese Darstellung kann bereits 
als Indiz für eine lückenlose Mischkristallbildung interpretiert werden, denn die Reflex-
lagen der beiden Rutil-Reinphasen nähern sich über den gesamten Bereich einander 
an. Es gibt keine eindeutigen Anzeichen für Überstrukturreflexe, Reflexaufspaltungen 
bzw. Überlagerungen von Reflexen mehrerer unterschiedlicher Phasen. In diesem 
Stoffsystem zeigt sich ebenfalls eine gleichmäßigere Veränderung in den Reflexinten-
sitäten (vgl. Abbildung 22). Es wird von einer statistischen Substitution von Ir und Sn 
auf den Kationenplätzen ausgegangen. 
Abbildung 62: Verschiebung der PXRD Lagen der Reflexe (110) und (101) in den 
Rutilphasen von Ir-dotierten SnO2-Proben mit Dotiergraden zwischen 0 und 
100 % Ir, kalziniert bei 400 °C, normiert auf den Reflex mit der größten Intensität 
mittels Origin. 
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Einen eindeutigen Beleg für eine Mischkristallbildung in den Phasen mit Rutilstruktur 
stellt die Betrachtung der Gitterparameteränderung über den untersuchten Zusam-
mensetzungsbereich dar, wie nachfolgend in Abbildung 63 gezeigt. 
 
 
Abbildung 63: Gitterparameteränderung der Mischkristalle mit Rutil-Struktur 
der Dotierreihe IrxSn100-xO2, hergestellt mit einem Sol-Gel-Verfahren und kalzi-
niert bei 400 °C, rot: Werte aus Wiederholungsversuchen bei 20, 70 und 90 
mol% Ir. 
Wie schon für das Stoffsystem IrO2-TiO2 dargelegt, ändern sich bei Mischkristallen die 
Gitterparameter im Regelfall so, dass eine Annäherung der kristallographischen Para-
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meter beider Reinphasen bei gleichem Gittertyp zueinander erfolgt (Vegard’sche Re-
gel, [92]). In diesem Fall heißt das, dass beide Gitterparameter a und c fallen (siehe 
Tabelle 2 und Tabelle 3). Die in Abbildung 63 gezeigten Ergebnisse der Wiederho-
lungsversuche wurden durch einen anderen Operator präpariert. Die rot unterlegten 
Werte belegen die gute Wiederholbarkeit der hier angewendeten Syntheseroute. Dies 
scheint ein generelles Merkmal der in dieser Arbeit verwendeten modifizierten Sol-Gel-
Routen nach Pechini [156] zu sein (vgl. auch Stoffsystem IrO2-TiO2, Kapitel 2.1.1.2 
und 2.1.1.3). Der Gitterparameter c der tetragonalen Einheitszelle der Raumgruppe 
P42/mnm bleibt bei nominellen Dotiergraden bis ca. 20 mol% Ir in etwa konstant. Bei 
größeren Dotiergraden zeigt sich das nach der Vegard’schen Regel [92] erwartete Ver-
halten. Der Gitterparameter a zeigt über den gesamten Zusammensetzungsbereich 
eine sehr hohe Übereinstimmung mit der Vegard’schen Regel. Die Änderung für a ist 
außerdem deutlich größer als der Radienunterschied der beteiligten Kationen (Ir: 
62.5 pm, Sn: 69 pm). Darüber hinaus gibt es eine hohe Übereinstimmung der erhal-
tenen Werte mit den Literaturbefunden (siehe Tabelle 2 und Tabelle 3). Es zeigen sich 
außerdem für alle Werte geringere Fehlerbreiten als für die entsprechenden Parameter 
aus der Sol-Gel-Dotierreihe IrxTi100-xO2. Nachfolgend sind in Abbildung 64 die Kristal-
litgrößen für die beiden Stoffsysteme IrO2-SnO2 und IrO2-TiO2 gegenübergestellt. 
 
Abbildung 64: Kristallitgrößen der Sol-Gel-Dotierreihen der Stoffsysteme IrO2-
SnO2 und IrO2-TiO2, kalziniert bei 400 °C. 
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Es zeigt sich, dass die Kristallitgrößen für beide Stoffsysteme einen ähnlichen Verlauf 
und ähnliche Größen haben. Damit ist die bessere Beurteilbarkeit der Diffraktogramme 
des IrO2-SnO2-Systems auf die höhere Streufähigkeit des Sn mit den höheren Ge-
samtintensitäten und nicht auf eine bessere Kristallinität der Pulver zurückzuführen. 
Bei der Verfeinerung der kristallographischen Parameter wurde der Lageparameter xO 
freigegeben. Die nachfolgende Abbildung 65 gibt einen Überblick über die erhaltenen 
Werte für die Mischkristalle im Rutil-Strukturtyp. 
 
Abbildung 65: Lageparameter xO der Sauerstoffionen der Sol-Gel-Dotierreihe 
IrxSn100-xO2, rot: Werte aus Wiederholungsversuchen bei 20, 70 und 90 mol% Ir. 
Die Werte der Lageparameter xO folgen keinem definierten Verlauf. Es zeigt sich eine 
Streuung der experimentellen Werte um die Literaturwerte der Randphasen (~0.307, 
siehe Tabelle 2 und Tabelle 3). Wie auch in der Sol-Gel-Zusammensetzungsreihe 
zeigt hier IrO2 einen etwas zu geringen Wert (vgl. Abbildung 29), der vermutlich Folge 
eines Temperatureffektes infolge der vergleichsweise geringen Kalzinationsendtem-
peratur von 400 °C ist (Kapitel 2.1.1.2, vgl. Abbildung 40 und Abbildung 52). 
Die nachfolgende Abbildung 66 zeigt für die Sol-Gel-Reihe IrxSn100-xO2 die Zellvolu-
mina, die sich anhand der Geometrie der Einheitszelle aus den Gitterparametern be-
rechnen. Es zeigt sich eine lineare Veränderung der Werte, welche der Vegard’schen 
Regel [92] folgen. 
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Abbildung 66: Zellvolumina der Sol-Gel-Dotierreihe IrxSn100-xO2, rot: Werte aus 
Wiederholungsversuchen bei 20, 70 und 90 mol% Ir, kalziniert bei 400 °C. 
Nachfolgend ist das Additivitätsgesetz nach Vegard (nach [92]) für ein beliebiges Zell-
volumen Vm der Dotierreihe gegeben: 
Vm = |
x - 100
100 [mol%]
| ∙ VSnO2  + 
x
100 [mol%]
 ∙ VIrO2    16 
Ausgehend hiervon kann in eine lineare Funktion der Form y = m∙x + n transformiert 
werden: 
Vm = 
VIrO2 
- VSnO2
100 [mol%]
 ∙ x + VSnO2     17 
Anhand der Werte des Zellvolumens aus dieser Präparation (Abbildung 66) können 
die Werte für m mit -0.0782(4) Å³/mol% und n mit 71.41(1) Å³ errechnet werden. Damit 
zeigt sich die gute Übereinstimmung des Additivitätsgesetzes mit den Werten, die 
durch einen linearen Fit erhalten wurden (siehe Abbildung 66). 
Für eine Bestimmung der Gitterbesetzung kann das Vorhandensein eines Substitu-
tionsmischkristalls durch die Freigabe des Besetzungsparameters der Kationenplätze 
in der Verfeinerung modelliert werden (sof(Sn); sof(Ir) = 1 - sof(Sn)). In Abbildung 67 
sind die Verfeinerungsergebnisse der Mischbesetzung in dem Kationenteilgitter von 
Rutil angegeben. 
y = -0.0825∙x + 71.74
R² = 0.9917
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Abbildung 67: Gitterbesetzung mit Iridium der Kationenlage M (2a) 000 in der 
Raumgruppe P42/mnm in den Mischkristallen mit Rutil-Struktur der Dotierreihe 
IrxSn100-xO2, rot: Werte aus Wiederholungsversuchen bei 20, 70 und 90 mol% Ir. 
Die Werte folgen einem definierten Verlauf und scheinen bei Dotiergraden bis 20 mol% 
Iridium konstant zu bleiben um dann anzusteigen. Damit ergibt sich eine gewisse Ähn-
lichkeit zum Stoffsystem IrO2-TiO2 (siehe Abbildung 30), denn auch hier waren bei 
kleinen Dotiergraden keine Gitterbesetzungen nachweisbar, allerdings zeigen die 
Strukturparameter bereits Veränderungen (siehe auch Abbildung 63). Das hier beo-
bachtete Ausmaß ist allerdings deutlich stärker. Noch erstaunlicher ist, dass die Werte 
aus den Wiederholungsversuchen sehr viel niedriger liegen als die entsprechenden 
Werte der Dotierreihe. Diese Werte werden aufgrund von bisher unentdeckten Ano-
malien als fehlerhaft eingestuft, weil sie nicht die Ergebnisse aus der Auftragung der 
Gitterparameteränderung (Abbildung 63) wiederspiegeln, die aber direkt aus den Re-
flexlagen bestimmbar sind. Insgesamt ist davon auszugehen, dass die Gitterbesetzung 
mit Iridium kontinuierlich mit steigendem Dotiergrad größer wird und damit das Vor-
handensein einer lückenlosen Mischkristallreihe, wie aus der Literatur bekannt (siehe 
Kapitel 1.3.2), bestätigt werden kann. 
Die nachfolgende Abbildung 68 zeigt die erhaltenen BET-Oberflächen der Pulver der 
Dotierreihe. Die erhaltenen Werte liegen in einem Bereich von etwa 70-110 m²/g und 
sind damit größer wie für Pulver des IrO2-SnO2-Systems von Ardizzone et al. [27]. 
Damit sind die erhaltenen Werte größer als die Zielvorgabe von 30 m²/g und ermög-
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lichen damit die Verwendbarkeit in industriellen Beschichtungsverfahren und die Im-
prägnation mit Platin. 
 
Abbildung 68: BET-Oberflächen der Pulver-Proben aus der Dotierreihe 
IrxSn100-xO2 hergestellt nach einer Sol-Gel-Route und kalziniert bei 400 °C. 
Nachfolgend sind in Abbildung 69 die erhaltenen Werte der elektrischen Leitfähigkeit 
bei verschiedenen Drücken und bei einer Temperatur von 30 °C angegeben. Es zeigen 
sich ähnliche Verläufe, wie sie für das Stoffsystem IrO2-TiO2 bezüglich des Kompri-
mierungseffekts und dem starken Anstieg bei den Sol-Gel-Materialien bereits festge-
stellt worden sind (siehe Abbildung 33). Allerdings ist bei kleinen Dotiergraden fest-
zustellen, dass sich ein umgekehrtes Verhalten zeigt, wodurch die elektrische Leitfä-
higkeit bei zunehmendem Pressdruck scheinbar kleiner wird. Diese Anomalie ist mit 
dem derzeitigen Kenntnissstand nicht erklärbar. Die hier erhaltenen Werte unter-
scheiden sich außerdem deutlich von den Literaturwerten [87] für das Stoffsystem IrO2-
SnO2 (siehe Abbildung 17). Allerdings verwendeten Ferro et al. [87] die van-der-
Pauw-Methode [36], bei der für einen komprimierten Pressling der Oberflächenwider-
stand und nicht der Durchgangswiderstand wie in dieser Arbeit bestimmt wird (siehe 
auch Kapitel 3.2.2). Für undotiertes IrO2 wird ein Wert von etwa 30 S/cm angegeben 
[23], der gut zu dem hier präsentierten Wert von etwa 20 S/cm passt. Interessanter-
weise zeigt sich für SnO2 im Mittel eine ähnliche elektrische Leitfähigkeit wie für TiO2 
(siehe Abbildung 33). 
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Abbildung 69: elektrische Leitfähigkeit der Pulver aus der Sol-Gel-Dotierreihe 
IrxSn100-xO2, kalziniert bei 400 °C, gemessen mit einer 2-Punkt-Durchgangswi-
derstandsbestimmung; Vergleich mit Literaturwerten von Ferro et al. [86]. 
Die Zielvorgabe von 1 S/cm wird erst ab einem Dotiergrad von etwa 40 mol% Iridium 
erreicht und damit bei weitaus höherem Iridiumgehalt verglichen mit der Sol-Gel-Do-
tierreihe IrxTi100-xO2 (siehe Abbildung 33). Möglichweise spielt das Vorhandensein 
einer Oxidmischung aus irdiumdotierten Anatas- und Rutilmischkristallen ebenso wie 
die Anwesenheit von geringen Mengen an metallischem Iridium mit seiner hohen Leit-
fähigkeit eine Rolle. Wie bereits von Grant [37] beschrieben, führen geringe Beimen-
gungen leitfähiger Oxide zu einer zum Teil deutlichen Erhöhung der Leitfähigkeit eines 
Oxidgemischs. Die elektrische Leitfähigkeit bleibt bei diesen Pulvern im System IrO2-
SnO2 erst ab etwa 70 mol% Iridium konstant im Bereich von reinem Iridiumdioxid mit 
dessen metallischem Charakter. 
Die Abbildung 70 zeigt die erhaltenen Werte der Bandlückenenergie für Pulver der 
Zusammensetzungsreihe IrxSn100-xO2. Die Bandlückenenergien nehmen wie beim 
System IrO2-TiO2 (siehe Abbildung 34) bereits festgestellt, bei kleinen Dotiergraden 
stark ab und bleiben ab etwa 20 mol% Iridium auf ähnlichem Niveau. 
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Abbildung 70: Bandlückenenergien bestimmt nach Kubelka-Munk aus hemi-
sphärischen Reflexionsmessungen im Spektralbereich von UV bis MIR für die 
Sol-Gel-Dotierreihe IrxSn100-xO2; Fehlergrenzen aus linearem Fit mittels Origin 
und den daraus folgenden Unsicherheiten bei der Bestimmung der Nullstelle. 
Der Halbleiter-Metall-Übergang findet für die Pulver der Dotierreihe IrxSn100-xO2 bei 
etwa 15 mol% Ir statt. Damit ist dieser Übergang um den Betrag von 10 mol% zu hö-
heren Iridumgehalten im Vergleich zum IrO2-TiO2-System verschoben. Aufgrund des-
sen, dass die Pulver des Systems IrO2-SnO2 nur aus einer kristallinen Phase mit Rutil-
struktur bestehen, treten keine Perkolationseffekte wie bei den Mehrphasengemischen 
des Stoffsystems IrO2-TiO2 auf. Die dennoch sehr hohe Leitfähigkeit ist auf eine hohe 
Bandleitfähigkeit der Rutil-Mischkristalle zurückzuführen (geringer Intrakornwider-
stand). 
Es wurde die Deformation der Koordinationspolyeder ähnlich wie für das Stoffsystem 
IrO2-TiO2 bestimmt. Dazu wurde das Programm Vesta verwendet und mit dem glei-
chen Bezeichnungsschema für die Ionenabstände (siehe Abbildung 45) ausgewertet. 
Aufgrund der geringen Veränderungen im Gitterparameter c ändert sich der Metall-
Metall-Abstand entlang der Kette der kantenverknüpften Bipyramiden dieses Stoffsys-
tems nur gering. Daher unterliegt die rechteckige Grundfläche der Koordinationspo-
lyeder nur einer minimalen Veränderung im Gegensatz zu jenen des Stoffsystems 
IrO2-TiO2. Die nachfolgende Abbildung 71 zeigt die Deformation der Polyeder für das 
Stoffsystem IrO2-SnO2.
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Abbildung 71: Deformation der Rutil-Koordinationspolyeder im Stoffsystem 
IrO2-SnO2. 
Anhand von [41], [51] können für die Koordinationspolyeder der SnO2-Rutil-Struktur 
annähernd gleiche Abstände vom Metallzentrum eines Polyeders gefunden werden. 
Für IrO2 zeigt sich eine gestauchte Bipyramide. Damit entsprechen die Ergebnisse der 
beiden Randphasen nach Abbildung 71 den Literaturbefunden. 
 
2.3 Das Stoffsystem TiO2-Cr2O3 
Aufgrund der festgestellten experimentellen Befunde zu den Stoffsystemen IrO2-TiO2 
und IrO2-SnO2 (Kapitel 2.1 und 2.2) und der im theoretischen Teil der Arbeit gezeigten 
Zusammenhänge und Widersprüche (Kapitel 1.4 und 1.5) wurden weiterführende Un-
tersuchungen zu anderen Stoffsystemen durchgeführt. Aufgrund der Erfahrungen des 
Lehrstuhls [98]–[100] bot sich das Stoffsystem TiO2-Cr2O3 für eine detailliertere Be-
trachtung an. Die wesentlichen Ergebnisse dieser Untersuchungen wurden im Kapitel 
1.3.3 bereits dargelegt. Durch Prof. Stöwe wurden im Vorfeld der eigenen Arbeit Riet-
veld-Verfeinerungen an den Beugungsbildern von Swisocki‘s Sol-Gel-Zusammenset-
zungsreihe durchgeführt [52]. Das verwendete Strukturmodell für den undotierten Es-
kolait basierte auf der hexagonalen Aufstellung mit den entsprechenden freien Para-
metern. Die nachfolgende Abbildung 72 gibt einen Überblick der erhaltenen Diffrakto-
gramme von Swisocki‘s und von der eigenen Sol-Gel-Zusammensetzungsreihe. Beide 
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Reihen wurden mit unterschiedlichen Diffraktometern und Strahlungsquellen vermes-
sen. 
 
Abbildung 72: Überblick der erhaltenen Diffraktogramme der Sol-Gel-Zusam-
mensetzungsreihe von Swislocki (links, 500 °C, Auswahl) und der eigenen Sol-
Gel-Reihe (rechts, 400 °C); aufgenommen mit unterschiedlichen Strahlungs-
quellen. 
Aufgrund der höheren Kalzinationsendtemperatur von 500 °C bei Swislocki's Reihe 
ergeben sich Reflexe mit geringerer Halbwertsbreite aufgrund der besseren Kristallini-
tät dieser Pulver. Im Vergleich der Beugungsbilder von Cr100Ti0Oy und Cr80Ti20Oy aus 
Swislocki's Reihe ist erkennbar, dass sich die Intensitätsverhältnisse der Reflexe der 
Eskolaitphasen deutlich unterscheiden. Einige der Reflexe der titanhaltigen Misch-
phase zeigen deutlich geringere Intensitäten als beim reinen Cr2O3. Dieser Umstand 
findet sich auch bei den Mischungen der eigenen Reihe. 
Anhand der Daten in Tabelle 11 wurden die enthaltenen kristallinen Phasen identifi-
ziert. Die Tabelle enthält auch grundlegende Strukturdaten für Eskolait. In der vorlie-
genden Arbeit wurde anhand der Abbildung 13 und den dort folgenden Darstellungen 
die rhomboedrische Aufstellung für den Eskolait verwendet. Auch die von Swislocki 
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erhaltenen Beugungsbilder [99] wurden entsprechend einer neuen Rietveld-Verfeine-
rung unterzogen und interpretiert. 
Tabelle 11: Zur Phasenidentifizierung verwendete Crystallographic Information 
Files (CIF) der vorkommenden kristallinen Phasen für die Zusammensetzungs-
reihen CrxTi100-xOy (2≤y≤3). 
 Anatas TiO2-Rutil Eskolait 
Raumgruppe I41/amd (Z) 
(Nr. 141) 
P42/mnm 
(Nr. 136) 
R3̅c (R) 
(Nr. 167) 
ICSD 154601 9161 26791 
Erstellungsjahr 2007 1980,  
Update: 2006 
1980,  
Update: 2005 
Gitterparameter a [Å] 3.785 [46] 4.5941(1) 5.359 [69] 
Gitterparameter c [Å] 9.514 [46] 2.9589(1) - 
Winkel α [°] - - 55.13 [69] 
Chromlageparameter xCr [-] - - 0.152 [69] 
Sauerstofflage- 
parameter zO [-] 
0.168(1) [62] - - 
Sauerstofflage- 
parameter xO [-] 
- 0.3057(7) - 
Sauerstofflage- 
parameter xO2 [-] 
- - -0.057 [69] 
 
Wegen der Anomalien der Reflexintensitäten (Abbildung 72) der Eskolaitphasen wur-
den Verfeinerungen mit einer zusätzlichen Kationenlage durchgeführt. Anhand der 
Kristallstruktur von Eskolait (siehe Abbildung 14) kann erkannt werden, dass das ähn-
lich große Titan(IV)ion (Ti4+ 60.5 pm; Cr3+ 61.5 pm; für KZ=6 nach [109]) auf einem 
freien Zwischengitterplatz sitzen kann. Dieser Platz trägt anhand der Elementarzelle 
(siehe Abbildung 13) die Koordinaten (0 0 0) [52]. Diese Lage kann nicht freigegeben 
werden, allerdings kann die Besetzung dieser Lage mit Titan aufgrund des sich än-
dernden Verhältnisses aus Chrom und Titan unterschiedlich sein. Daher wurde eine 
restriktierte Mischbesetzung beider Kationenlagen definiert. Die Ladungsneutralität 
bleibt durch eine Minderbesetzung der Cr3+-Kationenlage und der Besetzung der zu-
sätzlichen Lage mit dem höherwertigen Ti4+-Kation gewahrt. Für die Phasen mit Ana-
tas-Struktur gilt dies in ähnlicher Weise. Für eine Mischbesetzung auf einer Metalllage 
können beispielsweise 3 Ti4+- Kationen durch 4 Cr3+- Kationen substituiert werden. 
Das zusätzliche Cr3+ müsste dann auf einem beliebigen Zwischengitterplatz sitzen. 
Eine weitere Möglichkeit zur Aufrechterhaltung der Ladungsneutralität besteht in der 
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Erzeugung von Sauerstofffehlstellen. Wenn 2 Ti4+ durch 2 Cr3+ ersetzt würden, ent-
steht eine Sauerstofffehlstelle. Die nachfolgende Tabelle 12 dient dem besseren Ver-
ständnis der in dieser Arbeit angewandten Strukturmodelle. 
Tabelle 12: Strukturmodelle für Phasen mit Anatas- und mit Eskolaitstruktur 
der Sol-Gel-Zusammensetzungsreihen CrxTi100-xOy (2≤y≤3). 
Anatas 
Lage x y z Besetzung Beq 
Ti4+/Cr3+ (4b) 0 0.25 0.375 sof(Ti) Beq 
 =1-sof(Ti) =Beq 
O2- (8e) 0 0.25 zO fix =Beq 
 
Eskolait 
Lage x y z Besetzung Beq 
Cr3+ (4c) xCr =xCr =xCr sof(Cr) =Beq 
O2- (6e) xO2 =-xO2+0.5 0.25 fix =Beq 
Ti4+ (2b) 0 0 0 =1-sof(Cr) =Beq 
 
Nachfolgend werden die Ergebnisse der eigenen Sol-Gel-Reihe mit den Ergebnissen 
aus der Reihe von Swislocki gegenübergestellt. Zunächst werden die Phasenbestände 
der beiden über unterschiedliche Syntheserouten erhalten Dotierreihen CrxTi100-xOy 
(2≤y≤3) in Abbildung 73 gezeigt und verglichen. Die Ergebnisse für Pulver von Swislo-
cki und die der eigenen Dotierreihe spiegeln sehr gut den Literaturbefund [96] für sol-
che Sol-Gel-Materialien wieder. In der Reihe von Swislocki wurde allerdings bei einem 
Dotiergrad von 0 mol% Cr kein Rutil trotz der höheren Kalzinationsendtemperatur ge-
funden. In Swislocki’s Reihe zeigt sich ein früheres Auftreten von Eskolait und damit 
verbunden bereits bei einem Dotiergrad von 40 mol% Cr ein Massenanteil von 50 wt% 
Eskolait. In der eigenen Reihe erhält man 50 wt% an Eskolait erst bei einem nominellen 
Dotiergrad von etwa 65 mol% Cr. 
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Abbildung 73: Phasenanteile der Dotierreihe CrxTi100-xOy (2≤y≤3) für die eigenen 
Pulver (oben), kalziniert bei 400 °C, und für die Pulver von Swislocki (unten), 
kalziniert bei 500 °C. 
Um Hinweise für eine Mischkristallbildung in den Phasen mit Anatas-Struktur zu erhal-
ten, wurden die Gitterparameter a und c in Abbildung 74 gegenübergestellt. Für Git-
terparameter a zeigt sich ein ähnlicher Trend und ein ähnliches Ausmaß der Gitter-
parameteränderung in beiden Reihen. Bei Gitterparameter c scheint es in der Anatas-
Phase der Pulver von Swislocki eine Plateau-Bildung zu geben. Dies deutet auf eine 
Löslichkeitsgrenze hin und bestätigt die Ergebnisse von Swislocki aus katalytischen 
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Untersuchungen, wo die Aktivitäten über den Zusammensetzungsbereich konstant 
bleiben, aber deutlich höher sind, als für reines TiO2 [99]. 
 
Abbildung 74: Gitterparameteränderung der Mischkristalle mit Anatas-Struktur 
der Dotierreihe CrxTi100-xOy (2≤y≤3) für die eigene Reihe und für die Beugungs-
bilder von Swislocki. 
Die Werte der eigenen Reihe scheinen für Gitterparameter c einem linearen Trend zu 
folgen. Möglicherweise ist die Mischbarkeit aufgrund der höheren Kalzinationstempe-
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ratur bei Pulvern von Swislocki bereits vermindert. Insgesamt zeigt sich für beide Syn-
theserouten eine starke Streuung der ermittelten Werte und große Fehlerbreiten und 
damit eine Sensitivität gegenüber den Synthesebedingungen. Bei Vergleich mit Ana-
tas-Mischkristallen aus der Dotierreihe IrxTi100-xO2 (siehe Abbildung 24) zeigen sich 
bei kleineren Dotiergraden an Iridium größere Veränderung der Gitterparameter a und 
c. Von Akarsu [157] wurden für 5 mol% Cr Gitterparameteränderungen für eine Phase 
mit Anatas-Struktur erhalten, die in einer ähnlichen Größenordnung wie in dem vorlie-
genden Fall liegen. Die Veränderung in a kann auf einen Größeneffekt zurückgeführt 
werden, denn das Chrom(III)ion ist ein Picometer größer und damit in der Größenord-
nung der Änderung der Werte. Allerdings ergibt sich für den Gitterparameter c mit zu-
nehmendem Chromgehalt eine deutliche Verkleinerung, die auf strukturelle Besonder-
heiten durch den Einbau des d3-Ions zurückgeführt werden kann. Eine Möglichkeit 
wäre, dass durch den Einbau des Chromions zur Aufrechterhaltung der Ladungsneut-
ralität Sauerstofffehlstellen entstehen, wie bereits beschrieben. Dadurch würde eine 
Kontraktion des Gitters entlang der c-Achse ermöglicht werden ohne dabei die Um-
wandlung zu Rutil bei den relativ niedrigen Kalzinationstemperaturen zu fördern (siehe 
Kapitel 1.4). 
Bei der Verfeinerung der kristallographischen Parameter mittels Topas wurde der La-
geparameter zO für die Sauerstoffionen der Anatasstruktur freigegeben. Es zeigen 
sich keine signifikanten Unterschiede für die beiden Syntheserouten. Die Werte zeigen 
ähnliche Verläufe, wie sie in Abbildung 26 präsentiert wurden. Aufgrund der großen 
Fehlerbreiten der ermittelten Gitterparameter und ihrer starken Streuung ergibt sich für 
die Zellvolumina wegen der Korrelation der Werte kein eindeutig interpretierbares Bild. 
Für alle Phasen mit Anatas-Struktur der beiden Reihen konnten keine Gitterbeset-
zungen mit Chrom ermittelt werden. Möglicherweise sind die Veränderungen in den 
Reflexmustern nicht eindeutig genug oder es ergeben sich starke Inhomogenitäten der 
Chromdotierung. Eine Zusammenstellung weiterer Verfeinerungsergebnisse dieses 
Stoffsystems findet sich im Anhang (Kapitel 4.4). 
Der Gitterparameter a und der Winkel α der Phasen mit Eskolait-Struktur wurden zur 
Verfeinerung freigegeben. Die nachfolgende Abbildung 75 zeigt die erhaltenen Ver-
änderungen im Vergleich zweier unterschiedlicher Syntheserouten. Es zeigen sich 
keine signifikanten Unterschiede für beide Versuchsreihen. Marginale Unterschiede in 
den Werten des Winkels α könnten allerdings mit der unterschiedlichen Kalzinations-
endtemperatur zusammenhängen. Für die Lageparameter der Cr-Ionen und der Sau-
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erstoffionen ergeben sich ähnliche Befunde, die mit den Literaturwerten (siehe Tabelle 
11) infolge der unterschiedlichen Herstellungsverfahren und Kalzinationstemperaturen 
nichts gemeinsam haben. 
 
Abbildung 75: Veränderung des Gitterparameters a (oben) und des Winkels α 
(unten) der Mischkristalle mit Eskolait-Struktur der Dotierreihe CrxTi100-xOy 
(2≤y≤3) für die eigene Reihe und anhand der Beugungsbilder von Swislocki. 
Ein besonderes Bild ergibt sich bei Betrachtung der Veränderungen in der Mischbe-
setzung der beiden Kationenlagen. Dies ist in der nachfolgenden Abbildung 76 ver-
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anschaulicht. Anders als in der Reihe von Swislocki scheint es in der eigenen Dotier-
reihe keine Abhängigkeit vom nominellen Dotiergrad zu geben. Hier ergibt sich die 
Besetzung der Ti-Lage zu 20 at% mit Titan und die der Chromlage zu 80 at% mit 
Chrom. Für die Reihe von Swislocki ergibt sich eine lineare Abhängigkeit vom nomi-
nellen Dotiergrad. Der Grenzwert einer vollständigen Besetzung der regulären Chrom-
lage mit 100 at% Chrom wird anhand der Extrapolation zu Cr2O3 fast erreicht. Infolge 
des Vorhandenseins von Anatas ist die Mischkristallphase mit Eskolaitstruktur an Titan 
verarmt. 
 
Abbildung 76: Besetzung mit Chrom beziehungsweise Titan der Kationenlagen 
MCr (4c) xCr xCr xCr und MTi (2a) 0 0 0 als abhängigen Besetzung für Phasen 
mit Eskolait-Struktur für die eigene Reihe und nach Beugungsbildern an Pul-
vern von Swislocki, Trendlinien zur visuellen Unterstützung. 
Für den prinzipiellen Unterschied in den beiden Syntheserouten konnte bis zum jetzi-
gen Zeitpunkt keine Erklärung gefunden werden. Möglicherweise geben weitere Un-
tersuchungen zu Einflussgrößen bei der Synthese oder die Betrachtung weiterer Rei-
hen mit anderen Randphasen mit Korundstruktur Aufschluss über die hier aufge-
tretenen Besonderheiten. Insgesamt legen die Untersuchungsbefunde dar, dass die 
röntgenographischen Ergebnisse wie auch die der Stoffsysteme IrO2-TiO2/SnO2 eine 
Ähnlichkeit mit Literaturbefunden aufweisen können, aber die Resultate immer im Zu-
sammenhang zu den durchgeführten Syntheserouten und Bedingungen gesehen wer-
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den müssen. Die Syntheseroute von Swislocki [99] weist eine etwas bessere Kontrol-
lierbarkeit der Hydrolyse des Titanprecursors auf. Die eigene Hydrogelroute zeigt als 
wesentliches Charakteristikum eine sehr schnelle Hydrolyse des Titanprecursors ge-
folgt von einer sehr schnellen Gelbildung. Insbesondere bei kleinen nominellen Dotier-
graden an Chrom zeigten sich gelierte Produkte bereits nach einigen Sekunden oder 
Minuten. Erst ab 40 mol% Cr war die Gelierzeit im Bereich von Stunden. 
An den Pulvern der eigenen Reihe wurden die spezifische Oberfläche, die elektrische 
Leitfähigkeit und die Bandlückenenergie bestimmt. Diese Eigenschaften sind interes-
sant, um beispielsweise die Eignung als (Photo-)Katalysator festzustellen. Die nach-
folgende Abbildung 77 zeigt die erhaltenen BET-Oberflächen der Pulver, die einen 
ebenso besonderen Verlauf aufzeigen, wie er auch für Swislocki’s Dotierreihe (siehe 
Abbildung 18) erhalten wurde. Die hier präsentierten Werte für die eigenen Pulver 
sind allerdings etwas kleiner. Zur Verifizierung des Verlaufs wurden die Messungen 
der Pulver mit Dotiergraden von 0, 50 und 80 mol% Cr wiederholt. Die Widerholungs-
messungen auch mit dem anderen Messgerät Sorptomatic 1990 zeigen eine hohe 
Übereinstimmung. 
 
Abbildung 77: BET-Oberflächen der Pulver-Proben aus der Dotierreihe 
CrxTi100-xOy (2≤y≤3), grün: Wiederholungsmessung, blau: anderes Messgerät - 
Sorptomatic 1990, Pulver wurden bei 400 °C kalziniert. 
Nachfolgend sind in Abbildung 78 die erhaltenen Werte der elektrischen Leitfähigkeit 
bei verschiedenen Drücken und bei einer Temperatur von 30 °C angegeben. Es zeigt 
sich keine Zunahme der elektrischen Leitfähigkeit um Größenordnungen wie sie bei 
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den Stoffsystemen IrO2-TiO2 und IrO2-SnO2 (siehe Abbildung 33, Abbildung 55 und 
Abbildung 69) beobachtet wurde. Stattdessen bleiben die Werte in der Größenord-
nung von TiO2 mit einem Anstieg der Leitfähigkeit hin zu größeren Dotiergraden. Eine 
Perkolaionsschwelle wird nicht beobachtet. Stattdessen findet sich ein Partikelge-
menge, dessen Inter- und Intrakornwiderstände in einer ähnlichen Größenordnung lie-
gen. Die titanhaltigen Eskolaitmischkristalle treten bei höheren nominellen Dotier-
graden auf und weisen möglicherweise gegenüber den Anatasmischkristallen eine hö-
here Bandleitfähigkeit auf. 
 
Abbildung 78: elektrische Leitfähigkeit für Pulver aus der Sol-Gel-Dotierreihe 
CrxTi100-xOy (2≤y≤3). 
Die Auswirkungen der mit dem Druck zunehmenden Komprimierung wirken sich für 
höhere Gehalte an Chrom stärker aus. Das Pulver mit einem Dotiergrad von 5 mol% 
Cr wurde durch einen anderen Operator vermessen. Für den Dotiergrad von 20 mol% 
Cr wurde eine Doppelbestimmung durchgeführt. Es zeigt sich die gute Übereinstim-
mung der Werte, deren Abweichungen von einander geringer ist als die Symbolgröße. 
Darüber hinaus tritt ein Minimum in der elektrischen Leitfähigkeit bei 20 mol% Cr auf. 
Die Abbildung 79 zeigt die erhaltenen Werte der Bandlückenenergie für Pulver der 
Zusammensetzungsreihe CrxTi100-xOy (2≤y≤3). Auch hier ist eine starke Verkleinerung 
der Bandlücke mit zunehmendem Dotiergrad ersichtlich. Akarsu [157] untersuchte 
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über Sol-Gel-Verfahren hergestellte Stoffe im Vergleich mit physikalischen Oxidmi-
schungen. Für Oxidmischungen zeigt sich eine Überlagerung der Charakteristika der 
Spektren der Randphasen, wohingegen für den Fall einer Dotierung ein Abflachen der 
Fundamentalabsorptionskante und das Auftreten von schwachen Banden der d-d-
Übergänge des Mischkristalls erkennbar werden. Ein Vergleich solcher Spektren kann 
bei Akarsu [157] eingesehen werden.
 
Abbildung 79: Bandlückenenergien bestimmt nach Kubelka-Munk für die Sol-
Gel-Dotierreihe CrxTi100-xOy (2≤y≤3). 
Im Vergleich mit den Bandlückenenergien für Materialien der Stoffsysteme IrO2-TiO2 
und IrO2-SnO2 (siehe Abbildung 34 und Abbildung 70) zeigt sich über den gesamten 
Zusammensetzungsbereich der Halbleitercharakter der Materialien.
 
2.4 Sonstige Stoffsysteme und zusätzliche Untersuchungs-
befunde 
 
2.4.1 Mischkristalle im Anatas-Strukturtyp und Metalleinfluss 
Aufgrund der Erfahrungen und Erkenntnisse aus den Stoffsystemen IrO2-TiO2 und 
Cr2O3-TiO2 wurden weitere Stoffsysteme mit TiO2 als Matrixkomponente untersucht. 
Die Untersuchungen gingen der Fragestellung nach, mit welchen Elementen des PSE 
Mischkristalle im Anatas-Strukturtyp (oder Rutil-Strukturtyp) möglich sind und ob sich 
das Auftreten generalisieren lässt, wie unter anderem von Hanaor und Sorrell [39] ge-
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zeigt. Hierzu wurden eine Reihe von Versuchen durchgeführt, zum Teil mit Wiederho-
lungen und mit Variation von Syntheseparametern. Es wurde mit Testdotiergraden von 
5 mol% gearbeitet, weil hier erfahrungsgemäß bereits deutliche Änderungen in den 
untersuchten Parametern der Anatasphase auftreten können. Da keine Dotierreihen 
vorliegen, wurde sich bei der Auswertung nur auf die Veränderungen der Gitterpara-
meter konzentriert. Eine Variation im nominellen Dotiergrad wie auch dotiermittelab-
hängige Unterschiede in der tatsächlichen Gitterbesetzung machten eine Normierung 
zum Zwecke einer besseren Vergleichbarkeit notwendig. Dazu wurden die erhaltenen 
Änderungen (Differenz der Werte zu jenen von reinem Anatas) durch den nominellen 
Dotiergrad dividiert. Dadurch sind qualitative Aussagen zum Effekt eines bestimmten 
Dotiermittels im Vergleich zu den anderen hier vorgestellten Dotiermitteln möglich. 
Darüber hinaus sind manchmal kristalline oxidische Phasen aus den zugesetzten Do-
tiermittelprecursoren entstanden. Diese wurden mit den entsprechenden Datenbank-
einträgen identifiziert und bei den Rietfeld-Verfeinerungen mit angepasst. Aufgrund 
des zum Teil sehr kleinen Gehaltes dieser Phasen können zu den erhaltenen Werten 
an dieser Stelle keine weiteren Erkenntnisse gewonnen werden. Es traten außerdem 
Anatas-Rutil-Mischungen auf, in denen die Rutile wie in den vorangegangenen Kapi-
teln erörtert, verfeinert wurden. Aufgrund der zum Teil aufgetretenen Reflexüberlage-
rung unterschiedlicher Phasen kann es zu Fehlinterpretationen kommen, weshalb die 
erhaltenen Ergebnisse lediglich als Indiz gewertet werden können. Mit optimierten 
Syntheserouten sollten Zusammensetzungsreihen hergestellt werden. Die nachfol-
gende Tabelle 13 enthält die aus den Dotiermittelprecursoren zusätzlich entstandenen 
Phasen und gibt die zur Identifikation benutzten CIF an. 
Tabelle 13: Zur Phasenidentifizierung verwendete Crystallographic Information 
Files (CIF) der zusätzlich vorkommenden kristallinen Phasen 
Phase Raumgruppe ICSD/AMCSD 
CuO (Tenorit) C121/c1 (Nr. 15) 4317913 
ZnO (Zinkit) P63/mc (Nr. 186) 001517614 
Bi2O3 (Bismit) P42/21 (Nr. 94) 1507213 
Bi2O2CO3 (Bismutit) Imm2 (Nr. 44) 900467714 
 
                                                          
13 ICSD 
14 AMCSD 
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Die nachfolgende Abbildung 80 enthält die Auftragung der Daten aus den Diffrakto-
grammverfeinerungen. Die Auswertung geht von der grundlegenden Annahme aus, 
dass nur Substitutionsmischkristalle aufgetreten sind. Die Werte für Iridium sind der 
bereits beschriebenen Zusammensetzungsreihe (Kapitel 2.1.1.1) entnommen worden. 
Die Werte für Chrom stammen aus einem anderen Syntheseversuch (R44) unter An-
wendung einer modifizierten Pechini-Route, wie im experimentellen Teil der Arbeit (Ka-
pitel 3.1.1.5) beschrieben. Es zeigen sich sehr unterschiedliche Auswirkungen der ver-
schiedenen Dotiermittel. Die bereits näher untersuchten Dotiermittel Iridium und 
Chrom zeigen Veränderungen im Mittelfeld der hier erhaltenen Befunde. 
 
Abbildung 80: Veränderungen in den Elementarzellen der Phasen mit Anatas-
Struktur in der Raumgruppe I41/amd (Z) (Nr. 141), bei Dotierung mit unter-
schiedlichen Elementen. Wegen der unterschiedlichen Dotiergrade wurde die 
Änderung auf den Dotiergrad normiert. 
Erstaunlich ist die große Veränderung mit Rhodium, weshalb dieses Dotiermittel für 
eine umfassende Prüfung auf Vorliegen von Anatasmischkristallen in Frage kommt. 
Innerhalb der Cobaltgruppe des PSE scheint das Ausmaß der Gitterveränderung für 
Rhodium am größten zu sein. Die Änderungen für Cobalt werden aufgrund der zwar 
kleinen Änderungen, aber geringen Fehler, und dem Fehlen weiterer cobalthaltiger 
Phasen als signifikant erachtet. Auch die Veränderungen mit dem Dotierelement Pra-
seodymium sind beachtlich. In dieser Arbeit ist es das einzige untersuchte Lanthanoid. 
In der Literatur lassen sich nur vereinzelt Hinweise auf eine Dotierung von TiO2 mit 
Lanthanoiden finden [158]. Wegen des Ausmaßes der Veränderungen im Verhältnis 
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zu relativ kleinen Fehlerbreiten werden weiterhin die Elemente Osmium [159], Eisen 
[62], [113], [114], [128], und Cobalt [160] als prüfenswerte potentielle Dotiermittel an-
gesehen. Wie anhand der Abbildung 80 zu erkennen ist, finden bei den Dotierele-
menten Vanadium, Kupfer, Zink, Wolfram und Bismut keine oder nur geringfügige Ver-
änderungen des Gitterparameters a im Verhältnis zur Fehlerbreite statt. Aufgrund der 
vorliegenden Ergebnisse aus den zugrundeliegenden Syntheserouten wird eine 
Mischkristallbildung für diese Dotiermittel für unwahrscheinlich gehalten. Besonders 
bei Bismut traten in den hier gezeigten Versuchen diverse bismuthaltigen Phasen auf, 
die auf eine vernachlässigbare Mischbarkeit mit TiO2 hindeuten (siehe Tabelle 13). 
Für die verfeinerten Rutilphasen ergaben sich keine deutlichen Anzeichen für eine 
Mischkristallbildung mit den angegebenen Elementen und den zugrundeliegenden 
Syntheserouten. Allerdings sei angemerkt, dass bei Betrachtung des Dotiergrades von 
5 mol% im Stoffsystem IrO2-TiO2 auch keine deutlichen Anzeichen bestehen (siehe 
Abbildung 27). Möglichweisen müssen für die Prüfung auf Rutilmischkristalle höhere 
Dotiermittelgehalte eingesetzt werden. Eine Zusammenstellung der erhaltenen Gitter-
parameter dieser Rutilphasen und der Gütefaktoren dieser Verfeinerungen findet sich 
im Anhang (Kapitel 4.4). 
Es wurde weiterhin der Effekt der verschiedenen Dotierelemente auf die elektrische 
Leitfähigkeit geprüft. In der nachfolgenden Abbildung 81 sind nur die Ergebnisse für 
einen Druck von 7.64 kbar (bei 30 °C) dargestellt, weil bei diesem Druck Komprimie-
rungseffekte aufgrund der zum Teil stark unterschiedlichen Pulver weniger ins Gewicht 
fallen sollten. Es wurde außerdem auf eine Normierung bezüglich des Dotiergrades 
verzichtet, weil sich für die Änderungen der elektrischen Leitfähigkeit meist ein expo-
nentieller Zusammenhang für die Sol-Gel-Dotierreihen ergeben hat (siehe Abbildung 
33, Abbildung 69 und Abbildung 78). Wie bereits durch die Ergebnisse zu den Do-
tierreihen IrxTi100-xO2 und IrxSn100-xO2 dargelegt, finden sich für das Dotiermittel Iridium 
Veränderungen der elektrischen Leitfähigkeit über Größenordnungen hinweg. Anhand 
der Darstellung in Abbildung 81 zeigt sich, dass selbst bei einem kleinen Dotiergrad 
von 5 mol% die Vergrößerung für Iridium über zwei Zehnerpotenzen beträgt, und damit 
alle anderen hier untersuchten Dotiermittel übertrifft. Es zeigt sich sogar, dass bei der 
Verwendung anderer Edelmetalle (Rh, Os) als potentielles Dotiermittel die elektrische 
Leitfähigkeit nur in der Größenordnung von TiO2 liegt oder gar geringer ist. Eine deut-
liche Erniedrigung der elektrischen Leitfähigkeit zeigt sich für alle hier verwendeten 
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Dotiermittel außer für Eisen und Osmium. Die stärkste Erniedrigung erfährt die Co-
dotierte Pulverprobe. 
 
Abbildung 81: elektrische Leitfähigkeit für TiO2-reiche Pulver mit verschiede-
nen Dotiermitteln (Dotiergrad in Klammern), hergestellt über Sol-Gel-Verfahren, 
gemessen bei 7.64 kbar und 30 °C, rote Linie: Vergleichswert für reines TiO2. 
Die vorliegenden Befunde müssen vor dem Hintergrund gesehen werden, dass oft er-
hebliche Mengen an (undotierten) Rutilphasen entstanden sind. Diese Phasengemi-
sche führen vermutlich zu einem Oxidgemenge, in dem die potentiellen Anatas-Misch-
kristalle isoliert voneinander vorliegen und sich so keine durchgängigen elektrisch 
leitfähigen Pfade (hoher Interkornwiderstand) bilden können, sofern diese Mischkris-
talle überhaupt eine nennenswerte Leitfähigkeit (Intrakorn) verglichen mit den Misch-
kristallen mit Anatas- und Rutil-Struktur aus dem Stoffsystem IrO2-TiO2 besitzen. Die 
Tabelle 14 (nächste Seite) listet die aus den Rietveld-Verfeinerungen erhalten Pha-
senbestände auf. 
An den Pulvern mit der nominellen Zusammensetzung W13Ti90Oy, V6Ti94Oy und 
Os5Ti95Oy wurde die optische Bandlücke bestimmt. Der wolframhaltige Stoff besitzt 
eine große Bandlücke von 2.5 eV und weist damit einen Halbleitercharakter auf wie 
auch reines TiO2. Mit einer Bandlücke von 0.3 eV liegt der vanadiumhaltige Stoff im 
Halbeiterbereich mit einer deutlich verkleinerten Bandlücke. Die geänderte Band-
struktur ist eine direkte Folge der Dotierung von TiO2 mit Vanadium. Für beide Stoffe 
zeigt sich nur jeweils eine kristalline Phase mit Anatas-Struktur und keine Phase mit 
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Rutilstruktur, dennoch bleiben die beobachteten Leitfähigkeiten sehr klein. Daher füh-
ren die beiden Dotierelemente Wolfram und Vanadium nicht zu einer erhöhten 
Bandleitfähigkeit. Für das osmiumhaltige Pulver wurde fesgestellt, dass es keine 
Bandlücke gibt. Daher weist dieses Material ebenso wie die iridiumhaltige Pulverprobe 
einen metallischen Charakter auf (Ir5Ti95O2: -0.02 eV, Os5Ti95Oy: -2.8 eV). Dennoch ist 
die Leitfähigkeit von Os5Ti95Oy geringer als bei TiO2. Im Stoffsystem IrO2-TiO2 finden 
sich bei kleinen Dotiergraden allerdings Anatas-Rutil-Mischungen, wo der (iridiumdot-
ierte) Rutil bereits eine hohe Bandleitfähigkeit aufweist. 
Tabelle 14: Phasenbestände titanreicher Stoffe anhand von Rietveld-Verfeine-
rungen. 
Stoff Anatasanteil [wt%] Rutilanteil [wt%] sonstige Phasen [wt%] 
TiO2 100 - - 
V6Ti94Oy 100 - - 
Cr5Ti95Oy 74 26 - 
Fe10Ti90Oy 24 76 - 
Co5Ti95Oy 100 - - 
Cu5Ti95Oy 97 - 3 (Tenorit) 
Zn3Ti97Oy 98 - 2 (Zinkit) 
Rh5Ti95Oy 26 74 - 
Pr5Ti95Oy 100 - - 
W13Ti90Oy 100 - - 
Os5Ti95Oy 100 - - 
Bi5Ti95Oy 93 - 7 (Bismit + Bismutit) 
 
Bezugnehmend auf die Literatur (z.B. [39], [111]) und deren zahlreichen Verweisen 
auf einen möglichen Effekt verschiedener potenzieller Dotiermittel und den Synthese-
umstände auf die Anatas-zu-Rutil-Umwandlung (ARU), sei auf die Zusammenstellung 
eigener experimenteller Ergebnisse in Abbildung 82 verwiesen. Alle hier verwendeten 
Pulver wurden bei 400 °C für die gleiche Zeit unter statischer Luft kalziniert. Sofern 
möglich wurden die Ergebnisse für Stoffe zusammengestellt, die über ein ähnliches 
Sol-Gel-Verfahren hergestellt wurden. In allen Fällen wurde Titan(IV)isopropylat als 
Titanvorstufe verwendet. Als Precursoren der Dotierelemente kamen Nitrate (N), 
Oxalate (O) oder Isopropylate (I) zum Einsatz. Außerdem wurde Chrom(III)acetat-
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hydroxid (A) verwendet. Insbesondere für Chrom wurden umfangreiche Versuche un-
ternommen, um eine optimale Syntheseroute zu finden, die schlussendlich für die hier 
vorgestellte Zusammensetzungsreihe (Kapitel 2.3) verwendet werden konnte. 
 
Abbildung 82: Übersichtsschema zum Einfluss von Dotiergrad (Werte zwischen 
3 und 10 mol%, DR – Dotierreihe) und Precursor auf das Anatas-zu-Rutil-Ver-
hältnis (+ Gewichtsanteil über 50 wt%, - Gewichtsanteil unter 50 wt%) für ver-
schiedene Dotiermittel; die aufgeführten Fälle stellen lediglich Fallstudien dar. 
Es zeigte sich, dass in Abhängigkeit vom Dotiergrad, den verwendeten Precursoren 
und weiteren nicht immer bekannten besonderen Synthesebedingungen, ein vielfäl-
tiges Bild bezüglich der Phasenbestände in den Pulvern resultiert. Dies ist deutlich 
umfangreicher als es für das Stoffsystem IrO2-TiO2 festgestellt wurde, vermutlich we-
gen der umfangreicheren und komplexeren Chemie des Chroms in Kombination mit 
der reaktiven Titan(IV)vorstufe. Mit dem Dotierelement Kupfer konnte keine Neigung 
zur Bildung von Rutil bei 400 °C gefunden werden. Die Ergebnisse aus den beiden 
Versuchen mit Zinn als Dotiermittel stellen sich als Resultate von Pechini-Routen unter 
Verwendung unterschiedlicher Precursoren dar. Damit zeigt sich, dass auch in Abhän-
gigkeit der Metalle beziehungsweise deren Precursoren die unterschiedlichen Modifi-
kationen des TiO2 „einstellbar“ sind. 
Schlussendlich muss klar festgestellt werden, dass die Eigenschaften der entstehen-
den Stoffe von einer Vielzahl möglicher Faktoren und Einflussgrößen abhängen. Ins-
besondere das Sol-Gel-Verfahren mit seinen vielen Varianten und den im Detail sehr 
komplexen Abläufen bietet eine große Variationsbreite an resultierenden Stoffen mit 
veränderlichen Eigenschaften. Aber gerade das macht auch eine der großen Stärken 
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dieses Verfahrens aus, insbesondere vor dem Hintergrund der einfachen praktischen 
Durchführbarkeit solcher Synthesen. 
 
2.4.2 Mesogenassistierte Nanotube-Synthese 
Neben den im allgemeinen Teil beschriebenen morphologisch eher regellosen Titandi-
oxiden und deren dotierten Varianten, können auch sogenannte nanostrukturierte Ti-
tandioxide (z.B. Nanotube-TiO2/Pt-Ir [15]) als Trägermaterialien eingesetzt werden. 
Einen Überblick über den Einsatz von Nanotube-TiO2 geben Wang et al. [5]. Elektro-
nische Besonderheiten führen wegen der verstärkten Wechselwirkung zwischen Platin 
und dem Nanotube-Support zu einer Erhöhung der elektrokatalytische Aktivität z.B. in 
der Methanoloxidation und der Stabilität im sauren Medien gegenüber regellosen Par-
tikeln [5]. Wegen der anisotropen Struktur ergeben sich 1-dimensionale Effekte, die zu 
nichtlinearen optischen Eigenschaften infolge einer geänderten Bandstruktur und zu 
stark vergrößerten spezifischen Oberflächen mit den Vorteilen bei katalytischen Vor-
gängen führen können [5], [45]. Chen et al.  [45] stellten fest, dass die Bandlücke mit 
kleiner werdendem Durchmesser der Nanotubes größer wird. Häufig genutzte Verfah-
ren, um Nanotubes herzustellen, sind die anodische Oxidation [161], [162], [163] und 
die Hydrothermalsynthese [164]. Bei der anodischen Oxidation verbleibt allerdings das 
hergestellte Nanotube-Array auf der Oberfläche des Substrats und verhindert damit 
pulverbasierten Anwendungen. Die Hydrothermalsynthese hat diesen Nachteil nicht. 
Die bekannteste Nanotube-Synthesemethode basiert auf der Verwendung von kon-
zentrierten NaOH-Lösungen [45], [165]. Kresge et al. [164] wählten für die Hydrother-
malsynthese eine Temperatur von 150 °C für eine Dauer von 48 h. Sie zeigten die er-
folgreiche Herstellung von Alumosilikat-Partikeln aufgebaut aus Nanotube-Arrays un-
ter Einsatz des flüssigkristallinen Materials Hexadecyltrimethylammoniumhydroxi-
chlorid. Die nachfolgende Abbildung 83 zeigt schematisch die Bildung mesostruktu-
rierter Materialien mit Hilfe von sich selbstorganisierenden Molekülen. Einen Überblick 
über die Präparation mit Flüssigkristallen und die auftretenden Effekte und Eigen-
schaften bei TiO2 geben Wang et al. [166]. Es sind auch Methoden für die Nanotube-
herstellung bekannt, die Mischoxide oder Oxidmischungen mehrerer Metalloxide be-
nutzen [167]. Die zitierten Fälle verwendeten lyotrope Flüssigkristalle (Mesogene), die 
durch Lösen des Stoffes beispielsweise in Wasser die lyotrope Mesophase ausbilden. 
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Abbildung 83: Schematische Darstellung der Nanotube-Bildung ausgehend 
von flüssigkristallinen Mizellenstrukturen. Das anorganische Festkörpernetz-
werk bildet sich in den Zwischenräumen des flüssigkristallinen Templats. Nach 
der Kalzination erhält man den Nanotube-Array eingebettet in das Matrixoxid; 
nach [168]. 
In den eigenen Arbeiten wurde ein neuer Weg beschritten, der auf dem thermotropen 
und formanisotropen (kalamatisch) Mesogen Cholesterylnonanoat (Abbildung 84) ba-
siert. 
 
Abbildung 84: Strukturformel von Cholesterylnonanoat. 
Aufgrund des starren Rückrates und der lateralen Ketten ist es ein konventionelles 
Mesogen [169]. Typische Flüssigkristalle beinhalten funktionelle Gruppen, durch die 
es zur Komplexbildung mit Metallen kommen kann. Wenn die entstehenden Verbin-
dungen ebenfalls eine Mesophase bilden können, werden sie als Metallomesogene 
bezeichnet [169]. Cholesterylnonanoat durchläuft mehrere Typen von Mesophasen 
ausgehend vom festkristallinen zum isotropen Zustand [170], [171]. Aufgrund der Chi-
ralität des Molekühls bildet sich eine cholesterische Mesophase aus, die ein Sondertyp 
der nematischen Mesophase darstellt [169]. Es wurden eigene Untersuchungen zu 
den Phasenübergängen mit Hilfe eines Polarisationsmikroskops durchgeführt. Zur 
Temperatureinstellung wurde ein Heiztisch konstruiert, der die Beobachtung im Auf-
licht-Betrieb des Mikroskops erlaubte. Aufgrund der fehlenden Probenkammer zur 
Temperaturisolierung des Probenraums von der Umgebung, mussten die vom inte-
grierten Thermometer des Heiztisches ausgegebenen Temperaturen entsprechend 
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kalibriert werden [172]. Dazu wurden literaturbekannte Verbindungen auf Glasträgern 
mit dem Heiztisch geschmolzen und die entsprechende Temperatur mit Literaturwer-
ten verglichen. Somit konnte die tatsächliche Oberflächentemperatur des Heiztisches 
ermittelt werden, bei denen die Phasenübergänge des Cholesterylnonanoats auftra-
ten. Die nachfolgende Tabelle 15 zeigt die für den Aufheizvorgang erhaltenen Textur-
bilder, die durchgeführte Texturanalyse und die nach IUPAC-Konvention [169] zuge-
ordneten Phasen. 
Tabelle 15: Texturanalyse und Phasenzuordnung für Cholesterylnonanoat im 
Aufheizvorgang, Fehler der Temperatur in Klammern, 5x Vergrößerung, Maß-
stabsbalken: 1 mm. 
Temperatur [°C] 73(2) 87(3) 93(3) 
Texturbild 
(Auflichtbetrieb) 
   
Texturanalyse sphärolithisch fokal-konisch - 
Phasenzuordnung festkristallin cholesterisch CT2 isotrop 
 
Bei der Zuordnung der Phasen sei insbesondere auf die Arbeit von Price und Wendorff 
[170] hingewiesen. Sie untersuchten ebenfalls Cholesterylnonanoat im Aufheiz- wie 
auch im Abkühlvorgang und beobachteten insgesamt drei cholesterische Texturen 
(CT1, CT2, CT3). In den eigenen Untersuchungen des Aufheizvorgangs werden die 
beiden Texturen CT1 und CT3 nicht beobachtet, welche aber auch bei Price und Wen-
dorff [170] nur in einem kleinen Temperaturbereich auftreten. Die cholesterische Tex-
tur CT2 ist hingegen über einem großen Temperaturbereich beobachtbar und konnte 
so in den eigenen Untersuchungen ebenfalls gut dokumentiert werden. Nach Price und 
Wendorff [170] zeigt sich die cholesterische Texture CT2 als fokal-konisch. 
Im Abkühlvorgang wurden vielfältigere Texturen gefunden, welche über einem großen 
Temperaturbereich beobachtbar sind. Die entsprechende Auswertung findet sich in 
Tabelle 16. 
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Tabelle 16: Texturanalyse und Phasenzuordnung für Cholesterylnonanoat im 
Abkühlvorgang, Fehler der Temperatur in Klammern, Maßstabsbalken: 100 µm. 
Temperatur 
[°C] 
Texturbild Texturanalyse Phasen- 
zuordnung 
90(3) 
 
- isotrop 
75(2) 
 
Tröpfchen als 
Übergang von 
isotrop zu nema-
tisch ([173]) 
cholesterisch 
75(2) 
 
Schlieren mit 
überlagertem 
Streifenmuster 
(N*, [174]) 
cholesterisch 
72(2) 
 
fokal-konische 
Fächerstruktur 
(CT2, [170]) 
cholesterisch 
69(2) 
 
fokal-konische 
Fächerstruktur 
[175] mit überla-
gertem helikalen 
Muster (CT3, 
[170]) 
cholesterisch 
29(1) 
 
sphärolithisch als 
Übergang zwi-
schen nema-
tisch(/smektisch) 
und festkristallin 
festkristallin 
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In den eigenen Befunden zeigen sich die Texturen bei deutlich niedrigeren Tempera-
turen als bei Price und Wendorff [170], was auf das Vorhandensein einer unterkühlten 
Schmelze bei den eigenen Versuchen hindeutet. Wie anhand der letzten Temperatur-
angabe der Tabelle 16 erkennbar ist, war selbst bei annähernd Raumtemperatur das 
Cholesterylnonanoat noch nicht vollkommen kristallisiert. Der Übergang aus der iso-
tropen Schmelze findet zunächst unter Bildung von Tröpfchen statt, welche sehr deut-
lich gekreuzte Doppelzylinder um einen zentralen Defekt zeigen [173]. Dann erscheint 
eine nematische Phase bei 75 °C, welche durch ihre schlierenartige Textur eindeutig 
identifizierbar ist. Sie enthält ein überlagertes Streifenmuster, welches in der Literatur 
als "finger print"-Muster bekannt ist und bei chiral-nematischen Phasen oft beobachtet 
werden kann [174]. Die cholesterische Phase CT2 zeigt also wesentliches Charakte-
ristikum die fokal-konische Struktur [170] und wird in den eigenen Aufnahmen bei einer 
Temperatur von 75 °C gefunden. Das bei einer Temperatur von 69 °C aufgenommene 
Bild zeigt ebenfalls eine fokal-konische Fächerstruktur. Aufgrund des überlagerten he-
likalen Musters kann diese Textur nach Price und Wendorff [170] der cholesterischen 
Phase CT3 zugeordnet werden. Bei 29 °C zeigen sich die festkristallinen, sphäro-
lithischen Kristalle, die typisch für Cholesterylnonanoat sind. Eine smektische Phase 
ist nach Price und Wendorff [170] nur in einem kleinen Temperaturbereich beobacht-
bar. In der Abbildung, die bei 29 °C aufgenomen wurde, zeigen sich am Rand der 
Sphärolithe, und insbesondere am rechten unteren Rand dieses Bildes, farblich abge-
setzte, parallel liegende Bâtonnets, die auf eine smektische Phase hindeuten. 
Es zeigten sich auch die in der Literatur [171] beobachteten blauen Phasen (blue 
phases), die in einem sehr kleinen Temperaturfenster auftreten. Die Abbildung 85 
zeigt eine Aufnahme mit typischer Mosaiktextur aus einer studentischen Arbeit [172]. 
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Abbildung 85: polarisationsmikroskopische Aufnahme der blauen Phase bei 
86(3) °C, 20x Vergrößerung, Maßstabsbalken: 100 µm; [172]. 
Anschließend wurden Versuche [172] zum Einsatz des Flüssigkristalls als Lösungs-
mittel in Sol-Gel-Präparationen durchgeführt. Die Abbildung 86 zeigt zwei REM-Auf-
nahmen der Zielstruktur nach Kalzination des Pulvers bei 400 °C. Die Zielstrukturen 
zeigen sich deutlich an der hexagonalen Anordnung der Einzelröhren. Es ist ebenfalls 
die mesoporöse Gestalt ähnlich zum Literaturbefund für siliziumbasierte Materialien 
erkennbar [168] (siehe Abbildung 83). Die Größe der Strukturen liegt im Mikrometer-
bereich und nicht wie beabsichtigt im Nanometerbereich. Das Pulver bestand nur zu 
einem minimalen Anteil aus Zielstrukturen. Überwiegend zeigten sich grobteilige und 
regellose Partikel. Weil die Zielstrukturen vorhanden sind, wird geschlussfolgert, dass 
die Entstehung mittels thermotroper Flüssigkristalle prinzipiell chemisch möglich ist, 
aber beispielsweise verfahrenstechnische Gründe nur zu regional begrenzter Bildung 
geführt haben. Diese Gründe basieren auf der ungleichmäßigen Temperaturverteilung 
innerhalb des „Reaktors“ Schnappdeckelglas. Durch die auftretenden Temperaturgra-
dienten und die sich durch das Anfahren der Heizplatte verändernde Temperatur führt 
zur Gelierung des Titanprecursors losgelöst vom flüssigkristallinen Templat in der Me-
sophase. Optimierungsversuche wurden in Form von Ölbädern durchgeführt. Trotz 
dessen wurden bis zum jetzigen Zeitpunkt keine Verbesserungen in den REM-Be-
funden deutlich, weshalb umfangreichere Untersuchungen zur Syntheseoptimierung 
stattfinden sollten. 
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Abbildung 86: REM-Aufnahmen eines TiO2-Mikrotube-Arrays (oben, 600x-fach) 
mit hexagonaler Überstruktur (unten, 2500x-fach, rote Markierung: Kanten-
länge: ~8.9 µm), kalziniert bei 400 °C, [172].
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2.5 Zusammenfassung 
In der vorliegenden Arbeit wurden die Stoffsysteme IrO2-TiO2, IrO2-SnO2 und TiO2-
Cr2O3 einer ausführlichen Betrachtung unterzogen. Für das Stoffsystem IrO2-TiO2 
wurde das Herstellungsverfahren variiert. Hier kam ein Sol-Gel-Verfahren nach Art 
einer modifizierten Pechini-Route [156] und diverse Imprägnationsverfahren zum Ein-
satz. Anhand der durchgeführten Sol-Gel-Zusammensetzungsreihe IrxTi100-xO2 zeigten 
sich bei kleinen Dotiergraden an Iridium Anatas-Rutil-Mischungen. Oberhalb von 
10 mol% Ir lag nur eine Phase mit Rutilstruktur vor. Es zeigte sich eine beschränkte 
Löslichkeit für Iridium im Anatas-Gitter. Die Löslichkeitsgrenze kann aus den vorlie-
genden Daten mit 6.0(8) at% Ir angeben werden. Für die Phasen mit Rutilstruktur 
zeigte sich das Vorliegen einer lückenlosen Mischkristallreihe. Anhand der Variation 
des Verfeinerungsmodells wurde gezeigt, dass sich die erhaltenen Reflexlagen 
ebenso durch zwei Rutil-Mischkristallphasen mit ähnlichen Gitterbesetzungen anpas-
sen lassen, aber die statistische Signifikanz für separate Phasen nicht gesichert ist. 
Daher wird geschlussfolgert, dass das kristalline Material aus iridium- und titanreiche-
ren Domänen bestehen kann. 
Die in dieser Arbeit geltenden Kriterien für eine industrielle Anwendbarkeit sind die 
elektrische Leitfähigkeit und die spezifische Oberfläche. Es wurde gezeigt, dass alle 
Stoffe eine spez. Oberfläche von mind. 40 m²/g aufweisen und damit der Zielvorgabe 
von mind. 30 m²/g genügen. Eine ausreichende elektrische Leitfähigkeit von 1 S/cm 
zeigte sich ab einem Dotiergrad von etwa 25 mol% Ir. Anhand der Ergebnisse der 
Bandlückenbestimmung kann der Halbleiter-Leiter-Übergang bei etwa 5 mol% Ir fest-
gestellt werden. Es zeigt sich für den neu entwickelten Leitfähigkeitsmessstand eine 
ebenso starke Änderung der festgestellten Eigenschaften der Pulver bei kleinen Do-
tiergraden an Iridium wie für das bekannte optische Bestimmungsverfahren. 
Umfangreiche Wiederholbarkeitsstudien legen den Schluss nahe, dass die gefundene 
Sol-Gel-Route zu Produkten mit reproduzierbaren Eigenschaften führt. Aus Untersu-
chungen der Atomabstände kann geschlossen werden, dass elektronische Effekte ge-
genüber Größeneffekten aufgrund der unterschiedlichen Radien der beteiligten Kat-
ionen überwiegen. Diese elektronischen Veränderungen führen zu Veränderungen 
des Metall-Metall-Abstandes und der Länge der gemeinsamen Kante. Darüber hinaus 
zeigte sich, dass bei titanreichen Rutilmischkristallen eine gestauchte rechteckige Bi-
pyramide vorliegt, die mit zunehmenden Dotiergrad an Iridium stärker gestaucht wird. 
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Anhand einer Kalzinationsendtemperaturreihe für den Dotiergrad von 5 mol% Ir im 
System IrO2-TiO2 zeigte sich ein temperaturstabiler Rutilmischkristall bis mindestens 
900 °C. Die elektrische Leitfähigkeit dieses Stoffes steigt bis 700 °C an und fällt bei 
höheren Kalzinationsendtemperaturen auf das Niveau von TiO2 herab. Dies wird mit 
der Vergröberung der Partikel und der damit größer werdenden Phasenseparation in 
Zusammenhang gesehen. Das bedeutet, dass separiert vorliegende Rutilmischkristall- 
und IrO2-haltige Partikel einen schlechteren elektrischen Kontakt ermöglichen als das 
Vorliegen von Anatas- und Rutil-Mischkristallhaltigen Partikeln bei niedrigeren Tempe-
raturen. Diese Annahme wird durch die Ergebnisse der BET-Oberflächen und dem 
Entmischungsverhalten der Phase mit Anatas-Struktur bestätigt. Darüber hinaus 
zeigte sich eine Temperaturabhängigkeit der Sauerstofflageparameter im Rutil, die 
ihrerseits zu einer strukturellen und möglicherweise elektronischen Veränderung der 
Hochtemperaturstoffe beigetragen haben. 
Ausgehend von Beladungsreihen mit kommerziell verfügbaren TiO2-Solen zeigten sich 
unabhängig vom verwendeten Sol oder des Reaktionsgefäßes Vielstoffgemische aus 
allen TiO2-Modifikationen und metallischem Iridium. Nach derzeitigem Kenntnisstand 
liegen die Phasen mit Anatas- und Brookitstruktur undotiert vor. Es zeigten sich für die 
beiden verwendeten Sole (sauer und basisch) im großen Rollrandglas das Auftreten 
von zwei Phasen mit Rutilstruktur, wobei es sich um einen iridiumreichen und einen 
iridiumarmen Mischkristall handelt. Es konnten nur gewisse Randlöslichkeiten für 
diese Präparationsmethode gefunden werden und damit keine lückenlose Mischkris-
tallreihe wie im Fall der Sol-Gel-Dotierreihe. Die elektrische Leitfähigkeit für solche 
Materialien ist ab einem Dotiergrad von 30 mol% Ir ausreichend hoch und damit in der 
gleichen Größenordnung wie für die Sol-Gel-Materialien. Der erhaltene Verlauf im zu-
sammensetzungsabhängigen Leitfähigkeitsdiagramm hat Ähnlichkeit mit einer Perko-
lationsschwelle. Die Sol-basierte Nassimprägnation ist ein Verfahren mit deutlich re-
duziertem Präparationsaufwand und führt zu Pulvern, die ein ähnliches Potential für 
die Einsparung von Iridium aufweisen. 
Die Ergebnisse der solbasierten Imprägnation hängen stark mit den Präparationsbe-
dingungen zusammen, wo durch die Verwendung von partikelbasierten Ausgangsma-
terialien eine ungleichmäßigere Elementverteilung auftritt. Durch die von Beginn an 
separiert vorliegenden Phasen kann nur eine limitierte Interdiffusion der beteiligten Me-
tallkationen stattfinden. Durch Übergang zu rein pulverbasierten Imprägnationen von 
TiO2 kann dieser Effekt wegen des gröberen Ausgangsmaterials verstärkt werden. 
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Hier zeigten sich in den Diffraktogrammen die typische Schulterbildung anhand der 
Reflexe des Rutils, die auf zwei deutlich separiert vorliegende Phasen hindeuten. 
Aus den Untersuchungen für das Stoffsystem IrO2-SnO2 zeigte sich das Auftreten von 
nur einer einzigen Phase mit Rutilstruktur in der Zusammensetzungsreihe IrxSn100-xO2 
im Gegensatz zu den TiO2-basierten Stoffen, wo Mehrphasenmischungen erhalten 
wurden. Es konnte eine lückenlose Mischkristallreihe dargestellt werden, die infolge 
des gleichmäßigeren Übergangs der Intensitäten und der Verschiebungen der Reflexe 
deutlich besser beurteilbar war. Die vorliegenden Ergebnisse erfüllen die Vegard’sche 
Regel sehr gut, die damit das von Vegard aufgestellte Additivitätsgesetz stützen. Für 
die Eigenschaften dieser Materialien zeigte sich eine hohe Wiederholbarkeit und Ope-
ratorunabhängigkeit. Aus Atomabstandsberechnungen konnte festgestellt werden, 
dass eine Deformation der Koordinationspolyeder stattfindet. Für das undotierte Zinn-
dioxid wurde eine rechteckige Bipyramide mit etwa gleichen Abständen der Sauerstoff-
ionen vom zentralen Metallion gefunden. Diese Bipyramide hat mit zunehmenden Do-
tiergrad an Iridium die Tendenz eine gestauchte Form, wie sie für IrO2 beobachtet wird, 
anzunehmen. Die BET-Oberflächen liegen für alle Materialien oberhalb von 70 m²/g 
und erfüllen damit die Zielvorgabe. Die elektrische Leitfähigkeit erreicht erst ab einem 
Dotiergrad von 40 mol% Ir ein ausreichendes Maß. Auch der Halbleiter-Metall-Über-
gang findet sich erst bei etwa 15 mol% Ir und damit später als für entsprechende Ma-
terialien des Stoffsystems IrO2-TiO2. Damit liegt der Schluss nahe, dass bezüglich der 
elektrischen Leitfähigkeit und der beabsichtigten Kosteneinsparung, den Materialien 
des Stoffsystems IrO2-TiO2, wie sie in dieser Arbeit hergestellt und charakterisiert wor-
den sind, der Vorzug zu gewähren ist. Eine abschließende Beurteilung, welches 
Stoffsystem als potenzielles Trägermaterial geeigneter ist, kann nur vor dem Hinter-
grund von Säurestabilitätsversuchen und einer detaillierten Kostenbetrachtung durch-
geführt werden. Die Unterschiede in den Eigenschaften der Pulver der Stoffsysteme 
IrO2-TiO2 und IrO2-SnO2 sind eine Folge der Pulverzusammensetzung. Nach Grant 
[37] führen Vielstoffgemische mit leitfähigen Phasen zu einer deutlichen Erhöhung der 
beobachteten elektrischen Leitfähigkeit, wohingegen bei den Pulvern des Stoffsys-
tems IrO2-SnO2 nur die relativ hohe Bandleitfähigkeit der dotierten Rutilmischkristalle 
die beobachteten Leitfähigkeitsdaten erklärt. 
Es wurden Untersuchungen mit dem Stoffsystem TiO2-Cr2O3 und weiteren Metalloxid-
TiO2-Systemen begonnen, um das Verständnis für mögliche Einflüsse der Synthese-
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parameter und der beteiligten Metallkationen auf die Zielgrößen und die röntgenogra-
phischen Befunde zu intensivieren. Es wurden die röntgenographischen Befunde der 
Sol-Gel-Materialien von Swislocki [99] mit denen einer eigenen Zusammensetzungs-
reihe CrxTi100-xOy (2≤y≤3) verglichen. Beide Syntheserouten basierten auf Sol-Gel-Ver-
fahren, unterschieden sich aber insbesondere in den Hydrolyse- und Gelierzeiten. Die 
Elementvorstufen waren bei beiden Verfahren die gleichen. Es zeigte sich ein syn-
theseroutenabhängiges Verhältnis der beiden enthaltenen Phasen Anatas und Esko-
lait. In der eigenen Präparation trat zudem eine Phase mit Rutilstruktur auf, die bei 
Anwesenheit von Chrom unterdrückt wurde. Für die Phasen mit Anatas-Struktur erge-
ben sich Randlöslichkeiten für Chrom, die mit höherer Kalzinationstemperatur ab-
nimmt, ähnlich wie die Löslichkeit von Iridium. Es zeigten sich Phasen mit Eskolait-
Struktur, bei denen es zu unerwartet niedrigen Intensitäten einiger Reflexe für das an-
genommene Strukturmodell gekommen ist. Es wurden daher titanhaltige Eskolait-
Mischkristalle vermutet, in denen es zu einer Besetzung einer zweiten Metall-Lage mit 
Titan kam. Im aufgestellten Strukturmodell wurde eine restriktierte Besetzung beider 
Metalllagen definiert, mit der Leerstellen auf den regulären Chrom-Gitterpositionen 
möglich wurden. 
Es zeigten sich keine signifikanten Unterschiede in den Strukturparametern a und α 
des Eskolait für beide Syntheserouten. Allerdings zeigte sich bei der Reihe von 
Swislocki eine vom Dotiergrad abhängige Besetzung der beiden Metall-Lagen. In der 
eigenen Dotierreihe wurden konstante Werte von 20 at% für die Titanlage beziehungs-
weise 80 at% für die Chromlage gefunden. Unabhängig von der Syntheseroute zeigte 
sich in beiden Zusammensetzungsreihen ein besonderer Verlauf der BET-Oberflächen 
mit einem Maximum bei etwa 40 mol% Cr. Bei kleinen Dotiergraden war ein negativer 
Effekt auf die elektrische Leitfähigkeit mit einem Minimum bei 20 mol% Cr festzu-
stellen. Erst bei hohen Dotiergraden können Werte gefunden werden, die oberhalb von 
TiO2 liegen. Alle ermittelten optischen Bandlücken liegen für chromhaltige Stoffe im 
MIR-Bereich, wodurch die Stoffe dieser Zusammensetzungsreihe ihren Halbleitercha-
rakter behalten. 
Es wurden weitere Dotiermittel für TiO2 untersucht, um den Einfluss auf das Anatas-
zu-Rutil-Verhältnis besser beurteilen zu können. Darüber hinaus wurde geprüft, ob mit 
anderen Elementen außer Iridium und Chrom ebenfalls Mischkristalle mit Anatas-
Struktur möglich sind. Es zeigte sich, dass die Dotiermittel Osmium, Eisen und Cobalt 
Kandidaten für umfassende Zusammensetzungsreihen darstellen und die Mischkris-
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tallbildung für wahrscheinlich gehalten wird. Die untersuchten Metalle Vanadium, Kup-
fer, Zink, Wolfram und Bismut zeigen auf Basis der durchgeführten Syntheserouten 
und -bedingungen nur minimale Anzeichen einer Mischkristallbildung. In allen Unter-
suchungen wurden bei kleinen Testdotiergraden keine hinreichenden Hinweise auf 
Mischkristallphasen im Rutilstrukturtyp gefunden. 
Wie am Beispiel von Chrom gezeigt, lässt sich das Verhältnis von Anatas zu Rutil sehr 
leicht durch kleine Änderungen der Synthesebedingungen einstellen. Damit müssen 
für eine genaue Beurteilung des Dotiermitteleinflusses auf die Phasenumwandlung ne-
ben dem Temperaturverhalten auch die Sensitivität bezüglich Präparationsparameter 
in die Diskussion einbezogen werden. 
Aufbauend auf den durchgeführten Nassimprägnationen wurde begonnen, den Ein-
fluss der Partikelmorphologie auf die physikalischen Eigenschaften zu ermitteln. 
Hierzu sollte in einem ersten Schritt ein Partikelgemenge aus formanisotropen Einhei-
ten mit einem regellosen Partikelverbund verglichen werden. Dazu wurde sich für eine 
mesogenassistierte Herstellung von TiO2 entschieden. Als Mesogen kam der ther-
motrope Flüssigkristall Cholesterylnonanoat zum Einsatz. Es wurden umfangreiche 
polarisationsmikroskopische Untersuchungen durchgeführt, um das Temperaturfens-
ter für die Synthesen genauer bestimmen zu können. Das angewandte Herstellungs-
verfahren führte zu einem Mikrotube-Array mit seiner hexagonalen Überstruktur der 
TiO2-Mikrotuben allerdings mit geringer Ausbeute. Das Problem der geringen Aus-
beute wird vor allem in verfahrenstechnischen Eigenheiten gesehen, die mit der Tem-
peraturführung zusammenhängen und weiterer Untersuchungen bedürfen. 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein neuer Leitfähigkeitsmesstand entwickelt 
und in Betrieb genommen. Dieser Messstand weist die bestehenden Nachteile der 
van-der-Pauw-Methode bei Vermessung von Pulverproben wie schlechte Reprodu-
zierbarkeit und fehlerhafte Abbildung physikalischer Vorgänge nicht mehr auf. Es 
konnte gezeigt werden, dass eine 2-Punkt-Durchgangswiderstandsmessung an Pul-
vern in einer hydraulischen Presse zu wiederholbaren Resultaten führt. Damit wurde 
es möglich, verlässliche Aussagen zu zusammensetzungs- und temperaturabhän-
gigen Veränderungen der Materialien unter definiertem Druck zu treffen.
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3. Experimenteller Teil 
 
Im ersten Abschnitt dieses Kapitels werden die Syntheserouten beschrieben, die den 
hergestellten Materialien zugrunde liegen. Das in dieser Arbeit verwendete Kalzina-
tionsprogramm ist im Abschnitt 3.1.3 dargelegt. 
 
3.1 Synthesen 
3.1.1 Sol-Gel-Synthesen 
3.1.1.1 Syntheseroute für IrxTi100-xO2 (0≤x≤100) 
Die durchgeführten Syntheserouten basieren auf einer von Pechini [156] entwickelten 
Sol-Gel-Route. Sie stellt eine Erweiterung der ursprünglicheren sogenannten Ethylen-
glycolroute (vgl. [176]) beziehungsweise der PCM (polymerized complex method) 
[145] dar. Das organische Polymer durchdringt ein sich bildendes anorganisches Fest-
körpernetzwerk und verhindert so die Bildung großer kondensierter Hydrolysate der 
eingesetzten Metallverbindungen. Damit kann eine feinere Verteilung der Metalle auf 
atomarem Niveau in binären Metalloxiden erreicht werden. Nach [177] wurde die Bil-
dung von Addukten und/oder Estern aus Zitronensäure (CA) beziehungsweise deren 
mehr oder weniger deprotonierten Formen, Ethylenglycol (EG) und den Metallionen 
des binären Systems (Yttrium-Titan) nachgewiesen. Nach der Ansatzpräparation bil-
deten sich Komplexe der folgenden Form: (EG)-(CA)-Ti4+-Y3+. 
Die nachfolgende Tabelle 17 listet allgemeine Chemikalien und Hilfsmittel auf. Es sind 
die Hersteller und die Reinheiten, sofern bekannt, angegeben. Die Chemikalien wur-
den ohne weitere Aufarbeitung oder Reinigung verwendet. Alle Bestandteile der Syn-
theseansätze wurden mit Pipetten (volumenvariable Einkanalpipetten, z.B. von Eppen-
dorf) für die entsprechenden Volumina zugegeben. 
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Tabelle 17: Verwendete Chemikalien und Hilfsstoffe für die Zusammenset-
zungsreihe IrxTi100-xO2. 
Chemikalie Hersteller Reinheit 
1-Propanol HSL 99 % 
Zitronensäure Grüssing GmbH 99 %, Chargennummer: 1272 
Stickstoff Airliquide 5.0 
Titan(IV)isopropyloxid Sigma-Aldrich 97 % 
Acetylaceton Roth 98 % 
Ethylenglycol Grüssing GmbH 99 %, Chargennummer: 2170) 
Iridium(III)acetylacetonat Heraeus Batchnummer: 10313, Edelmetallge-
halt: 39.3 % 
Methanol VWR HPLC-Grade 
Acetonitril Roth HPLC-Grade 
Salpetersäure HSL reinst, 65 % 
 
Synthesevorschrift: In einem 50 mL-Rollrandglas mit einer Gefäßhöhe von 10 cm 
wurde 0.2 M Zitronensäurelösung (in 1-Propanol) vorgelegt. Die zugegebene Menge 
ist vom Dotiergrad abhängig und liegt zwischen 5 und 23 mL bei einer Ansatzgröße 
von 1 mmol Oxid. Für einen Dotiergrad von 5 mol% Ir wurden entsprechend 5.75 mL 
benötigt. Die Ansatzgröße hatte einen Einfluss auf den Verlauf der Synthesen, denn 
bei höheren Dotiergraden kann es zu Ausfällungen kommen. Bei Dotiergraden ab 
10 mol% Ir wurden daher Mehrfachansätze mit zum Teil nur 0.3 mmol Ansatzgröße 
durchgeführt und vereinigt. Für ein Probenvolumen ausreichend für eine röntgenogra-
phische Charakterisierung wurden weiterhin vereinigte Mehrfachansätze benötigt. An-
schließend wurde unter Stickstoffbegasung (Umspülen des Vorratsgefäßes und des 
Rollrandglases mittels Trichter) und Rühren bei Raumtemperatur Titan(IV)isopropyl-
oxid zugegeben, dessen Menge bei 5 mol% Ir 0.281 mL (für 1 mmol) betrug. Zur Sta-
bilisierung des Titanprecursors (nach [84], [158], [178]) wurde das ß-Diketon Acetyl-
aceton zugegeben. Es entstand eine gelbe Lösung, die unter Luftzutritt lagerfähig ist. 
Das dotiergradabhängige Volumen der Lösungen betrug zwischen 2.5 und 11.5 mL. 
Bei 5 mol% Ir wurden 2.95 mL an Acetylaceton benötigt. Anschließend wurde Ethylen-
glycol zugegeben. Die Polymerbildner Zitronensäure (gelöst in 1-Propanol) und 
Ethylenglycol wurden stets in einer 1:1 Volumenmischung vorgelegt. Anschließend 
wurde die Mischung mit der Iridiumprecursorlösung (0.03 mol/L Iridiumacetylacetonat 
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in 1:1 v/v Acetylaceton:Methanol) versetzt. Für einen Ansatz von 5 mol% Ir wurden 
1.621 mL an Lösung benötigt. Die Menge an zugesetztem Acetonitril variierte dotier-
gradabhängig zwischen 4.5 und 18.5 mL pro 1 mmol Ansatzgröße und erreichte bei 
einem Dotiergrad von 5 mol% Ir ein Volumen von 5.2 mL. Aufgrund der schlechten 
Löslichkeit des Iridiumprecursors nehmen die zugesetzten Mengen an Lösungsmittel 
mit dem Dotiergrad zu. Danach wurden fünf Tropfen konz. Salpetersäure mit einer 2-
mL-Pasteurpipette (VWR, Soda-Kalk-Glas) zugesetzt und die Geliertemperatur von 
100 °C am Heizrührwerk eingestellt. Die Synthesen konnten aufgrund der Gefäßhöhe 
im Verhältnis zum Füllstand des Ansatzes ähnlich wie unter Rückfluss gelieren. Die 
Ansätze wurden ohne Rühren und ohne Rollrandglas-Deckel auf der Heizplatte belas-
sen. Die Gelierzeit betrug zwischen ein und zwei Wochen bis getrockneten Gele mit 
einer Masse von etwa 0.5 g entstanden waren. Die Tabelle 18 zeigt verschiedene Gele 
der Zusammensetzungsreihe IrxTi100-xO2. Anschließend erfolgte die Kalzinierung ohne 
weitere Aufarbeitung der Gele im Muffelofen (thermicon-P, Heraeus Instruments) nach 
dem Kalzinierprogramm, dargestellt in Abbildung 88. Es wurden bei kleinen Dotier-
graden homogene braune Pulver erhalten. Ab einem Dotiergrad von 4.5 mol% Ir sind 
die Pulver schwarz. Zum Teil zeigt sich ein kristallin wirkender Glanz. Die Massen der 
kalzinierten Pulver betrugen dotiergradabhängig zwischen 100 und 300 mg für einen 
1 mmol-Ansatz. 
3.1.1.2 Temperaturreihe mit Ir5Ti95O2 
Die benötigten Proben wurden zunächst durch Parallelsynthese nach dem Rezept für 
die Zusammensetzungsreihe bei einem Iridiumgehalt von 5 mol% erhalten und bei 
400 °C kalziniert (Kapitel 3.1.1.1 und Abbildung 88). Dann wurden die entsprechen-
den Proben des jeweiligen Temperaturschrittes aus dem abgekühlten Ofen entnom-
men und die übrigen auf die nächst höhere Kalzinationsendtemperatur erhitzt. Dieser 
Vorgang wurde bis 900 °C in 100 K-Schritten wiederholt. 
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Tabelle 18: Schematische Darstellung der erhaltenen Gele in visueller Form. 
Dotiergrad 
[mol% Ir] 
Erscheinungs- 
bild des Gels 
Farbe Zustand des Gels 
0 
 
bernsteinfarben klar, gesplittert 
5 
 
braunschwarz klar, gesplittert 
10 
 
schwarz undurchsichtig, 
gesplittert 
40 
 
rotbraun durchsichtig,  
nicht gesplittert 
 
3.1.1.3 Syntheseroute für IrxSn100-xO2 (0≤x≤100) 
Die nachfolgend geschildete Syntheseroute hat große Ähnlichkeit mit der Route für 
das Stoffsystem IrO2-TiO2, wodurch die Vergleichbarkeit der Ergebnisse gegeben ist. 
Es wurden lediglich leichte Anpassungen der Volumenverhältnisse der Lösungsmittel 
gemacht. Damit ist auch das Verhältnis zwischen den Metallen und den Lösungsmit-
teln leicht geändert. In keinem der Ansätze wurden Anomalien wie Metallspiegel oder 
Ausfällungen beobachtet. 
Die nachfolgende Tabelle 19 listet allgemeine Chemikalien und Hilfsmittel auf. Es sind 
die Hersteller und die Reinheiten angegeben. Die Chemikalien wurden ohne weitere 
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Aufarbeitung oder Reinigung verwendet. Alle Bestandteile der Syntheseansätze wur-
den mit Pipetten (volumenvariable Einkanalpipetten, z.B. von Eppendorf) für die ent-
sprechenden Volumina zugegeben. 
Tabelle 19: Verwendete Chemikalien und Hilfsstoffe für die Zusammenset-
zungsreihe IrxSn100-xO2. 
Chemikalie Hersteller Reinheit 
1-Propanol HSL 99 % 
Zitronensäure Grüssing GmbH 99 %, Chargennummer: 1272 
Argon Airliquide Alphagaz, 99.9999 % 
Zinn(IV)isopropyloxid Alfa Aesar 99 %, 10 % m/v in Isopropanol, 
LOT: R26B036 
Acetylaceton Roth 98 % 
Ethylenglycol Grüssing GmbH 99 %, Chargennummer: 2170) 
Iridium(III)acetylacetonat Heraeus Batchnummer: 10313,  
Edelmetallgehalt: 39.3 % 
Methanol Roth HPLC-Grade 
Salpetersäure HSL reinst, 65 % 
 
Synthesevorschrift: In einem 50 mL-Rollrandglas mit einer Gefäßhöhe von 10 cm 
wurde eine 0.2 M Zitronensäurelösung (in 1-Propanol) vorgelegt. Die Menge betrug für 
alle Dotiergrade 20 mL. Anschließend wurde unter Argonbegasung (Umspülen des 
Vorratsgefäßes und des Rollrandglases mittels Trichter) die benötigte Menge an 
Zinn(IV)isopropyloxid unter Rühren bei Raumtemperatur zugegeben. So wurden für 
einen Dotiergrad von 10 mol% Ir 1.597 mL eingesetzt. Die Ansatzgröße hat bei diesem 
Stoffsystem einen geringeren Einfluss bezüglich der Bildung von Ausfällungen, daher 
ergaben sich alle Pulverproben aus vereinigten Doppelansätzen (berechnet für 
0.5 mmol Oxid). Zur Stabilisierung des Zinnprecursors wurden bei allen Dotiergraden 
5 mL des ß-Diketons Acetylaceton zugegeben. Nun wurde die Mischung mit der Iri-
diumprecursorlösung (Iridiumacetylacetonat in 1:1 v/v Acetylaceton:Methanol mit 
0.03 mol/L) versetzt. Das Volumen für den Dotiergrad mit 10 mol% Ir betrug 1.67 mL. 
Anschließend wurde Ethylenglycol zugegeben. Die Polymerbildner Zitronensäure (ge-
löst in 1-Propanol) und Ethylenglycol wurden in einer 2:1 Volumenmischung vorgelegt. 
Danach wurden 2 mL konz. Salpetersäure (VWR, LDPE-Transferpipetten) zugesetzt 
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und die Geliertemperatur von 100 °C am Heizrührwerk eingestellt. Aufgrund der Ge-
fäßhöhe im Verhältnis zur Ansatzfüllhöhe konnten die Ansätze wie unter Rückfluss im 
offenen Rollrandglas gelieren. Die Ansätze benötigten bis zu drei Monate bis trockene 
polymerblockartige Gele entstanden waren. Anschließend erfolgte die Kalzinierung 
(siehe Abbildung 88) im Muffelofen (thermicon-P, Heraeus Instruments). Es wurden 
bei allen Dotiergraden (außer bei der iridiumfreien Probe) schwarze Pulver erhalten. 
Zum Teil zeigte sich ein metallischer Glanz. 
3.1.1.4 Syntheseroute für CrxTi100-xOy (0≤x≤100, 2≤y≤3) 
Für das Stoffsystem Cr2O3-TiO2 kam eine Hydrogelroute zum Einsatz. Die Charakte-
ristika der Hydrogelroute können bei Khonina et al. [108] nachgelesen werden. Die 
nachfolgende Tabelle 20 listet allgemeine Chemikalien und Hilfsmittel auf. Es sind die 
Hersteller und die Reinheiten angegeben. Die Chemikalien wurden ohne weitere Auf-
arbeitung oder Reinigung verwendet. Alle Bestandteile der Syntheseansätze wurden 
mit Pipetten (volumenvariable Einkanalpipetten, z.B. von Eppendorf) für die entspre-
chenden Volumina zugegeben. 
Tabelle 20: Verwendete Chemikalien und Hilfsstoffe für die Zusammenset-
zungsreihe CrxTi100-xOy. 
Chemikalie Hersteller Reinheit 
Ethanol VWR absolut, 99.8 % 
Argon Airliquide Alphagaz, 99.9999 % 
Titan(IV)isopropyloxid Alfa Aesar 97+ %, LOT: W17B022 
Cr(NO3)3·9H2O Sigma Aldrich 99 %, LOT: BCBM5255MV 
deion. Wasser Hochschulanlage - 
 
Synthesevorschrift: In einem 100 mL-Becherglas wurden dotiergradabhängig zwi-
schen 25 und 10 mL Ethanol (nicht getrocknet) vorgelegt. Für einen Dotiergrad von 
10 mol% Cr wurden 22 mL benötigt. Nun wurde unter Argon-Schutzgasatmosphäre 
(Umspülen des Vorratsgefäßes und des Rollrandglases mittels Trichter) die benötigte 
Menge an Titan(IV)isopropyloxid zugegeben. Für eine Gesamtstoffmenge von 
0.0338 mol und einem Cr-Anteil von 10 mol% wurden 9 mL verwendet. Nun wurde die 
klare und farblose Lösung mit 35 Tropfen konz. Salpetersäure 2-mL-Pasteurpipette 
(VWR, Soda-Kalk-Glas) angesäuert, wodurch sich die Mischung erwärmte. Das Stoff-
gemisch wurde anschließend für 15 min bis zum Erreichen der Raumtemperatur (max. 
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28 °C) bei 300 rpm gerührt. Nun wurde zügig die benötigte Menge an Chromnitratlö-
sung (in deion. Wasser, 0.81 g/mL) zugegeben. Für einen Dotiergrad von 10 mol% Cr 
waren 1.669 mL notwendig. Danach wurde deion. Wasser unter Rühren zugetropft, bis 
es zur Erstarrung der Mischung zu einem klaren bis leicht milchigen Polymerblock 
kam. Die Erstarrung begann dotiergradabhängig nach 30 s bis 2 min. Bis zu einem 
Dotiergrad von 20 mol% Chrom bildete sich mit sofortiger Erstarrung ein grünlicher, 
leicht milchiger Polymerblock. Der Ansatz mit 40 mol% Chrom benötigte mehrere 
Stunden bis zur vollständigen Erstarrung. Ab 50 mol% Chrom benötigte die Gelierung 
bis zu einem Tag. Nach der Trocknung bei 110 °C für 12 h erhielt man für chromfreie 
Gele ein klares bis weißliches Pulver mit kristallinem Glanz. Für chromhaltige Proben 
wurden grüne und matte Pulver erhalten. Die nachfolgende Abbildung 87 zeigt bei-
spielhaft zwei der erhaltenen Hydrogele. 
  
Abbildung 87: Hydrogele aus der Syntheseroute für CrxTi100-xOy für den chrom-
freien Fall (links) mit überschichtetem Wasser und den chromhaltigen Fall (5 
mol% Cr, rechts). 
Nach dem Kalzinieren (Abbildung 88) der getrockneten Gele wurde im chromfreien 
Fall ein weißes Pulver erhalten. Die Pulver mit einem Dotiergrad zwischen 5 und 
20 mol% Chrom zeigten eine braune bis schwarze Farbe. Die Dotiergrade zwischen 
40 und 80 mol% Chrom lieferten schwarze Pulver mit einem zunehmenden Grün-
schimmer. 
3.1.1.5 Sol-Gel-Syntheserouten für sonstige Stoffsysteme 
Im nachfolgenden Abschnitt werden alle sonstigen Sol-Gel-Syntheserezepte und wei-
tere Experimente aufgelistet. Im Gegensatz zur Beschreibung der Syntheserouten für 
die Sol-Gel-Zusammensetzungsreihen, deren Ergebnisse den Hauptteil der vorlie-
genden Arbeit ausmachen, werden die hier dargelegten Versuchsbeschreibungen 
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eher kurzgehalten. Es wird der Weg bis zum getrockneten Gel beschrieben, anschlie-
ßend wurden die Proben mit dem in Abbildung 88 gezeigten Kalzinationsprogramm 
behandelt, sofern nicht anders angegeben. Die tief gestellten Zahlen der Stoffbezeich-
nungen sind die molaren Anteile der Komponenten in Prozent und in Klammern findet 
sich die Identifikationsnummer, die auch der Nummer auf dem Feststoffglas und der 
XRD-Messdatei entspricht. Sofern nicht anders angegeben, wurden alle Versuche in 
10 cm-Rollrandgläsern präpariert. Hydrolyseempfindliche Substanzen wurden unter 
Schutzgas (Stickstoff oder Argon, Umspülen des Vorratsgefäßes und des Rollrandgla-
ses mittels Trichter) zugegeben. Alle Ansätze wurden bei 100 °C geliert. Alle Bestand-
teile der Syntheseansätze wurden mit Pipetten (volumenvariable Einkanalpipetten, 
z.B. von Eppendorf) für die entsprechenden Volumina zugegeben. 
Allgemeine Synthesevorschrift für Metalltitanate:  
Zu einer 0.2 M Zitronensäurelösung (in 1-Propanol) wurde der Titanprecursor gege-
ben. Nach Stabilisierung mit Acetylaceton wurde die entsprechende Menge des Do-
tiermittelprecursors hinzugefügt. Zum Schluss wurde mit Ethylenglycol und 0.5 mL 
konz. Salpetersäure (VWR, 3-mL-LDPE-Transferpipetten) versetzt. Nach dem Gelie-
ren und Trocknen resultierte ein getrocknetes Gel, welches anschließend kalziniert 
wurde. 
Fe10Ti90Oy (R37) 
Nach der allgemeinen Synthesevorschrift wurden folgende Mengen der benötigten 
Ausgangsstoffe zur Reaktion gebracht: 
 - 20 mL Zitronensäurelösung 
 - 1 mL Titan(IV)isopropyloxid (3.38 mmol) 
 - 2 mL Acetylaceton 
 - 0.138 g Eisen(III)nitrat-Nonahydrat in 15 mL deion. Wasser 
 - 15 mL Ethylenglycol 
Es resultierte ein gelbes, klares und gesplittertes Gel. Nach dem Kalzinieren wurde ein 
braunes Pulver erhalten. 
Pr5Ti95Oy (R42) 
Nach der allgemeinen Synthesevorschrift wurden folgende Mengen der benötigten 
Ausgangsstoffe zur Reaktion gebracht: 
 - 20 mL Zitronensäurelösung 
 - 1 mL Titan(IV)isopropyloxid (3.38 mmol) 
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 - 2 mL Acetylaceton 
 - 0.0735 g Praseodymium(III)nitrat-Hexahydrat in 20 mL dest. Wasser 
 - 15 mL Ethylenglycol 
Es resultierte ein gelbes, klares und gesplittertes Gel. Es wurde bis 600 °C kalziniert 
und ein braun glänzendes Pulver erhalten. 
Cu5Ti95Oy (R43) 
Nach der allgemeinen Synthesevorschrift wurden folgende Mengen der benötigten 
Ausgangsstoffe zur Reaktion gebracht: 
 - 20 mL Zitronensäurelösung 
 - 1 mL Titan(IV)isopropyloxid (3.38 mmol) 
 - 2 mL Acetylaceton 
 - 0.041 g Kupfer(II)nitrat-Trihydrat in 15 mL dest. Wasser 
 - 15 mL Ethylenglycol 
Es entstand ein schwarzer Polymerblock, der nach dem Kalzinieren zu einem grünen 
und luftigen (aerogelähnlichen) Material wurde. 
Cr5Ti95Oy (R44) 
Nach der allgemeinen Synthesevorschrift wurden folgende Mengen der benötigten 
Ausgangsstoffe zur Reaktion gebracht: 
 - 20 mL Zitronensäurelösung 
 - 1 mL Titan(IV)isopropyloxid (3.38 mmol) 
 - 2 mL Acetylaceton 
 - 0.068 g Chrom(III)nitrat-Nonahydrat in 15 mL dest. Wasser 
 - 15 mL Ethylenglycol 
Es entstand ein milchig trüber Polymerblock, der mit dem Kalzinieren zu einem brau-
nen Pulver wurde. 
Zn3Ti97Oy (R45) 
Nach der allgemeinen Synthesevorschrift wurden folgende Mengen der benötigten 
Ausgangsstoffe zur Reaktion gebracht: 
 - 20 mL Zitronensäurelösung 
 - 1 mL Titan(IV)isopropyloxid (3.38 mmol) 
 - 2 mL Acetylaceton 
 - 0.032 g Zink(II)nitrat-Hexahydrat in 15 mL dest. Wasser 
 - 15 mL Ethylenglycol 
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Es wurde ein weißgraues Pulver erhalten. 
Co5Ti95Oy (R52) 
Nach der allgemeinen Synthesevorschrift wurden folgende Mengen der benötigten 
Ausgangsstoffe zur Reaktion gebracht: 
 - 10 mL Zitronensäurelösung 
 - 1 mL Titan(IV)isopropyloxid (3.38 mmol) 
 - 1 mL Acetylaceton 
 - 0.0492 g Cobalt(II)nitrat-Hexahydrat in 10 mL Methanol 
 - 15 mL Ethylenglycol 
Es resultierte ein oranges, klares und gesplittertes Gel. Nach dem Kalzinieren wurde 
ein dunkelbraunes und glänzendes Pulver erhalten. 
Bi5Ti95Oy (R53) 
Nach der allgemeinen Synthesevorschrift wurden folgende Mengen der benötigten 
Ausgangsstoffe zur Reaktion gebracht: 
 - 10 mL Zitronensäurelösung 
 - 1 mL Titan(IV)isopropyloxid (3.38 mmol) 
 - 1 mL Acetylaceton 
 - 0.082 g Bismut(III)nitrat-Pentahydrat in 10 ml dest. Wasser 
 - 10 mL Ethylenglycol 
Es resultierte ein gelbes Gel. Nach dem Kalzinieren entstand ein oranges Pulver. 
Rh5Ti95Oy (R55) 
Nach der allgemeinen Synthesevorschrift wurden folgende Mengen der benötigten 
Ausgangsstoffe zur Reaktion gebracht: 
 - 10 mL Zitronensäurelösung 
 - 1 mL Titan(IV)isopropyloxid (3.38 mmol) 
 - 1 mL Acetylaceton 
 - 0.769 mL Rhodium(II)acetat in Essigsäure, 22.51 g/L Rhodium 
 - 10 mL Ethylenglycol 
Es resultierte ein oranges, klares und gesplittertes Gel. Nach dem Kalzinieren entstand 
ein rotbraunes glänzendes Pulver. 
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Sn5Ti95O2 (R23-R3-2) 
Es wurden 5 mL Zitronensäurelösung (0.2 M in 1-Propanol) und 0.5 mL Titan(IV)iso-
propyloxid (1.69 mmol) vorgelegt. Anschließend wurden 2 mL Acetylaceton hinzuge-
geben. Die gelbe Lösung wurde anschließend mit einer Mischung aus 5 mL Ethylen-
glycol, einigen Tropfen (2-mL-Pasteurpipette, VWR, Soda-Kalk-Glas) an Benzylalko-
hol sowie Diethylether („shaping agents“) und Zinn(II)oxalat (0.0845 mmol, 0.0175 g) 
versetzt. Es bildet sich nach kurzer Zeit ein Hydrogel. Nach dem Kalzinieren findet sich 
ein gelbgraues Pulver. 
W13Ti90Oy (R25) 
Eine Zitronensäurelösung (10 mL, 0.2 M in 1-Propanol) wurde mit einigen Tropfen Ace-
tylaceton versetzt. Anschließend wurden 0.75 mL (2.54 mmol) Titan(IV)isopropyloxid 
zugesetzt. Die Wolframlösung wurde aus Wolfram(VI)hexachlorid gewonnen, indem 
unter Argon-Schutzgas 0.15 g (0.378 mmol) des Wolframprecursors mit 2 mL t-Butanol 
versetzt wurden. Es entstand hierbei unter Bläschenbildung eine intensiv blaue Lö-
sung. Danach wurde die Wolframlösung zur Ansatzmischung hinzugefügt, wodurch 
eine grünliche Lösung entstand. Nun wurden 3 mL Ethylenglycol und 10 Tropfen konz. 
HNO3 mit einer 2-mL-Pasteurpipette (VWR, Soda-Kalk-Glas) hinzugeben. Hierbei ent-
stand eine klare gelbe Lösung. Es wurde ein gelbes, klares und gesplittertes Gel er-
halten. Nach dem Kalzinieren wurde ein graubraun glänzendes Pulver erhalten. 
Cr7Ti93Oy (R27) 
Zunächst wurde die Titanprecursorlösung hergestellt, indem 15 mL Zitronensäurelö-
sung (0.2 M in 1-Propanol), 1 mL Titan(IV)isopropyloxid (3.38 mmol), 4 mL Acetylace-
ton und 6 mL Isopropanol vereinigt wurden. Anschließend wurden 5 mL Ethylenglycol 
hinzugegeben. Danach wurden 0.425 g (CH3CO2)7Cr3(OH)2 (Chrom(III)acetathydro-
xid) und 15 Tropfen HNO3 mit einer 2-mL-Pasteurpipette (VWR, Soda-Kalk-Glas) zu-
gesetzt. Dadurch entstand eine klare dunkelgrüne Lösung. Es resultierte ein 
schwarzes und gesplittertes Gel. Nach der Kalzination zeigte sich ein braunschwarzes 
und glänzendes Pulver. 
V6Ti94Oy (R32) 
Über Molsieb 4A getrocknetes Dichlormethan wurde mit einer Mischung aus 5 mL Tert-
butanol, 5 mL Ethanol (abs.) und 1 mL Acetylaceton vorgelegt. Danach wuden 1 mL 
Titan(IV)isopropyloxid und 0.05 mL Vanadium(IV)isopropyloxid (Sigma Aldrich, LOT: 
MKBL2530V, in Isopropanol/Toluol) hinzugegeben. Zu dieser Mischung werden 10 mL 
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Ethylenglycol und 8 Tropfen HNO3 (konz., mit 2-mL-Pasteurpipette von VWR aus 
Soda-Kalk-Glas) zugefügt. Die orangene Lösung verfärbte sich nach zwei Tagen grün. 
Das getrocknete Gel war schwarz und gesplittert. Es wurde nach dem Kalzinieren ein 
braunglänzendes Pulver erhalten. 
Cr3Ti97Oy (R34) 
Zunächst wurde die Titanprecursorlösung hergestellt, indem 15 mL Zitronensäurelö-
sung (0.2 M in 1-Propanol), 1 mL Titan(IV)isopropyloxid (3.38 mmol), 4 mL Acetylace-
ton und 6 mL Isopropanol vereinigt wurden. Anschließend wurden 10 mL Ethylenglycol 
hinzugegeben. Danach wurden 0.204 g Chrom(III)acetathydroxid und 25 Tropfen 
HNO3 mit einer 2-mL-Pasteurpipette (VWR, Soda-Kalk-Glas) zugesetzt. Dadurch ent-
stand eine klare dunkelgrüne Lösung. Das Gel war schwarz und gesplittert. Nach der 
Kalzination bei 500 °C zeigte sich ein braunglänzendes Pulver. 
Os5Ti95Oy (R54) 
Zunächst wurde die Titanprecursorlösung hergestellt indem eine Zitronensäurelösung 
(10 mL, 0.2 M in 1-Propanol) mit 1 mL Titan(IV)isopropyloxid (3.38 mmol) und 1 mL 
Acetylaceton versetzt wurden. Danach wurde die Osmiumlösung präpariert indem 
0.05 g (0.167 mmol) Osmium(III)chlorid in 5 mL Zitronensäurelösung gelöst wurden. 
Beide Precursorlösungen wurden vereinigt und anschließend mit 10 mL Ethylenglycol 
und 0.5 mL HNO3 (konz., 3-mL-LDPE-Transferpipette von VWR) versetzt. Nach dem 
Gelieren entstand ein trüber brauner Polymerblock. Nach dem Kalzinieren hatte das 
Pulver eine grauviolette Farbe. 
Sn5Ti95O2 (R62) 
Zu 12 mL Zitronensäurelösung (0.2 M in 1-Propanol) wurde 0.178 mL Zinn(IV)isopro-
pyloxid (0.05 mmol) zugegeben. Nach Zugabe von 5 mL Acetylaceton wurden 0.28 mL 
Titan(IV)isopropyloxid (0.95 mmol) hinzugefügt. Zum Schluss wurde die Lösung mit 
18 mL Ethylenglycol und 2 mL HNO3 (konz., 3-mL-LDPE-Transferpipette von VWR) 
versetzt. Es entstand ein klarer gelber Polymerblock, der durch das Kalzinieren zu ei-
nem weißen Pulver wurde. 
Mesogenassistierte Mikrotube-Synthese 
In einem Schnappdeckelglas wurden 0.5 g Cholesterylnonanoat (Alfa Aesar, LOT: 
10167910) mit 0.4 mL Isopropanol vorgelegt. Anschließend wurde die Titanprecursor-
lösung (0.5 mL Titanisopropyloxid (1.69 mmol, Sigma-Aldrich, 97 %) in 1.2 mL Acetyl-
aceton (Merck, zur Synthese)) hinzugegeben und die Mischung auf 74 °C erwärmt. 
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Nach dem Erwärmen wurden 0.06 mL Ethylenglycol (Grüssing GmbH, 99 %, Chargen-
nummer: 2170) und 0.02 mL konz. Salpetersäure (HSL) vorsichtig dazugegeben. Nach 
der Gelierzeit wurde ein schwarzes Gel erhalten. Das kalzinierte Pulver war gräulich. 
 
3.1.2 Imprägnation 
3.1.2.1 Pulverbasierte Nassimprägnation 
In 50 mL-Rollrandgläsern wurden 1.5 g Anatas-Pulver (Hombikat UV100, Firma Sacht-
leben Chemie GmbH) und 5 mL dest. Wasser (Hochschulanlage) vorgelegt und mit 
7.615 mL einer essigsauren Iridium(III)acetatlösung (Heraeus, 4.15 wt% Ir) versetzt. 
Anschließend wurde die Mischung für 48 h bei 250 rpm auf einer Schüttelplatte bei 
Raumtemperatur gealtert. Auf der Schüttelplatte wird die Mischung danach bei 130 °C 
für 2 h getrocknet. Das getrocknete Pulver wurde dann nach Abbildung 88 kalziniert. 
Es resultierte ein Pulver mit 26 wt% Iridium im Verhältnis zum Titangehalt. 
3.1.2.2 Sol-basierte Nassimprägnation 
Beladungsreihe mit Nyacol-Sol TiA 
Nach DLS-Untersuchungen (Zetasizer, Malvern Instruments Ltd.) am Nyacol-Sol TiA 
zeigte sich bei 25 °C eine durchschnittliche Partikelgröße von 8(2) nm. 
Synthesevorschrift: In 50 mL-Rollrandgläsern mit einer Gefäßhöhe von 10 cm wurden 
die entsprechenden Volumina an TiO2-Sol (Nyacol-Sol TiA, 20 wt% TiO2, 1.21 g/cm³, 
0.5<pH<1.5) und Iridiumacetatlösung (Heraeus, 4.15 wt% Ir) vereinigt. Die nachfol-
gende Tabelle 21 listet die verwendeten Volumina an saurem TiO2-Sol TiA und Iri-
dium(III)acetatlösung auf. Die auf die Gesamtmasse bezogenen Anteile wurden zur 
besseren Vergleichbarkeit mit den Dotierreihen in den Molanteil umgerechnet. 
Tabelle 21: benötigte Volumina für die Beladungsreihe unter Verwendung von 
Nyacol-Sol TiA. 
Dotiergrad [mol% Ir] Nyacol-Sol TiA [mL] Iridium(III)acetatlösung [mL] 
0 3.00 0 
  1.5 2.40 0.290 
  3.8 1.80 0.581 
  8.2 1.20 0.871 
19.3 0.60 1.162 
40.7 0.24 1.336 
100 0 1.452 
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Dann wurden unabhängig vom Beladungsgrad bei allen Ansätzen 10 mL Ethylenglycol 
(Grüssing GmbH, 99 %, Chargennummer: 2170) zugesetzt. Anschließend wurde die 
Mischung bei 100 °C bis zu 48 h gealtert, bis klare glasartig gesplitterte Gele ent-
standen waren. Es erfolgte die Kalzination nach dem Schema in Abbildung 88. 
Beladungsreihen mit Nyacol-Sol TiNH4 
Auch für das Rezept der Beladungsreihe mit dem Sol TiNH4 wurden Vorversuche ins-
besondere zur Mischbarkeit durchgeführt. Hierbei zeigte sich, dass das basische Sol 
nicht mit HNO3, der Zitronensäurelösung und der Iridiumacetylacetonatlösung misch-
bar ist. Auch Einzelversuche mit diversen Alkoholen führten zur sofortigen Instabilität 
und Sedimentation des TiO2. Das Sol ist stattdessen mit Ammoniakwasser mischbar. 
Allerdings besteht kaum eine Löslichkeit für Iridium(III)acetylacetonat in NH4OH. Daher 
wurde mit der essigsauren Iridiumacetatlösung gearbeitet, die ohne weiteres mit 
NH4OH und dem Sol versetzbar ist. Nach DLS-Untersuchungen (Zetasizer, Malvern 
Instruments Ltd.) zeigte sich für das basische Sol bei 25 °C eine durchschnittliche Par-
tikelgröße von 16(4) nm. Bei einer Messtemperatur von 50 °C zeigte sich ein Durch-
schnittswert von 14(3) nm. Es ist anzunehmen, dass bei den hier angewendeten Ge-
liertemperaturen von 100 °C tendenziell kleinere TiO2-Partikel vorliegen. 
Synthesevorschrift für kleine Rollrandgläser (Volumen: 10 mL, Höhe: 5 cm): 
Es wurden zunächst separat die Mischungen des basischen Sols (Nyacol-Sol TiNH4, 
10 wt% TiO2, 1.1 g/cm³, 7<pH<9) und des Iridiumprecursors (Iridium(III)acetatlösung, 
Heraeus, 4.15 wt% Ir) angesetzt und dann bei Raumtemperatur vereinigt. Dem Nya-
col-Sol TiNH4 wurde das gleiche Volumen des entsprechenden Beladungsgrades an 
NH4OH (25 %, HSL) zugesetzt. Zur Iridiumacetatlösung kam das 3.5-fache Volumen 
des entsprechenden Beladungsgrades an NH4OH hinzu. Die nachfolgende Tabelle 22 
listet die verwendeten Volumina an basischem TiO2-Sol TiNH4 und an Iridium(III)-
acetatlösung für die Ansätze in kleinen Rollrandgläsern auf. Die auf die Gesamtmasse 
bezogenen Anteile wurden zur besseren Vergleichbarkeit mit den Dotierreihen in den 
Molanteil umgerechnet. Die vereinigten Ansatzmischungen waren leicht trüb. 
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Tabelle 22: benötigte Volumina für die Beladungsreihe unter Verwendung von 
Nyacol-Sol TiNH4. 
Dotiergrad [mol% Ir] Nyacol-Sol TiNH4 [mL] Iridium(III)acetatlösung [mL] 
0 1.50 0 
  1.3 1.35 0.073 
  2.9 1.20 0.145 
  7.4 0.90 0.290 
15.2 0.60 0.436 
32.3 0.30 0.581 
57.9 0.12 0.668 
100 0 0.726 
 
Dann wurden unabhängig vom Beladungsgrad bei allen Ansätzen 0.75 mL Ethylengly-
col (Grüssing GmbH, 99 %, Chargennummer: 2170) zugesetzt. Anschließend wurde 
die Mischung bei 100 °C bis zu 48 h gealtert. Es wurden schwarze, klumpige Massen 
erhalten, die nach dem Schema in Abbildung 88 kalziniert wurden.
Synthesevorschrift für große Rollrandgläser (Volumen: 50 mL, Höhe: 10 cm): 
Es wurden zunächst separat die Mischungen des basischen Sols (Nyacol-Sol TiNH4, 
10 wt% TiO2, 1.1 g/cm³, 7<pH<9) und des Iridiumprecursors (Iridium(III)acetatlösung, 
Heraeus, 4.15 wt% Ir) angesetzt und dann bei Raumtemperatur vereinigt. Dem 
Nyacol-Sol TiNH4 wurde das 4-fache Volumen des entsprechenden Beladungsgrades 
an NH4OH (25 %, HSL) zugesetzt. Zur Iridiumacetatlösung kam das 14-fache Volumen 
des entsprechenden Beladungsgrades an NH4OH hinzu. Die verwendeten Volumina 
an basischem TiO2-Sol TiNH4 und Iridium(III)acetatlösung für die Ansätze in großen 
Rollrandgläsern sind die gleichen wie für die Ansätze in den kleinen Rollrandgläsern 
und können der Tabelle 22 entnommen werden. Die vereinigten Ansatzmischungen 
hatten einen ähnlichen Trübungsgrad wie das reine TiO2-Sol. Dann wurden unab-
hängig vom Beladungsgrad bei allen Ansätzen 8 mL Ethylenglycol (Grüssing GmbH, 
99 %, Chargennummer: 2170) zugesetzt. Anschließend wurde die Mischung bei 
100 °C bis zu 48 h gealtert. Es wurden schwarze, klare und gesplitterte Gele erhalten, 
die im Rollrandglas nach dem Schema in Abbildung 88 kalziniert wurden. Die herge-
stellten Pulver zeigen bei Anwesenheit von Iridium eine tiefschwarze Farbe. Damit 
zeigt sich, dass der Syntheseablauf mit deutlich größeren Lösungsmittelmengen (und 
dem damit größeren Organikanteil des Gels) mehr Ähnlichkeit mit einer Sol-Gel-Präpa-
ration hat als die Ansätze in kleinen Rollrandgläsern. 
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3.1.3 Kalzinationsprogramm 
Die nachfolgende Abbildung 88 zeigt das verwendete Kalzinationsprogramm für alle 
in dieser Arbeit hergestellten Pulver, sofern nicht anders angegeben. 
 
Abbildung 88: Schema des verwendeten Kalzinationsprogramms für Kalzinatio-
nen in statischer Luft für alle Stoffe der vorliegenden Arbeit. 
Zur Überprüfung auf vollständige Kalzination wurden an den getrockneten Gelen Un-
tersuchungen mittels TGA/DSC mit einem Mettler Toledo TGA/DSC 2 Stare System 
durchgeführt. Die nachfolgende Abbildung 89 zeigt eine Gegenüberstellung der rela-
tiven Massenverluste und der zugehörigen Wärmeströme für ein Gel mit 5 mol% Iridi-
um und ohne Iridium. Die Gele wurden nach der im Kapitel 3.1.1.1 beschriebenen Syn-
theseroute hergestellt. Am Gerät wurde eine kontinuierliche Aufheizung mit 1K/min im 
Bereich von 30 bis 1000 °C ausgewählt. Die Referenzmessung und die darauffol-
genden Messungen am Gel wurden in 70-µL-Aluminiumoxidtiegeln an Umgebungsluft 
durchgeführt. Es zeigte sich, dass für ein Gel, welches Titandioxid liefern wird, die Kal-
zinationstemperatur bei 470 °C liegen sollte, um einen vollständigen Abbau der Orga-
nik zu gewährleisten. Bei Anwesenheit von Iridium im Gel liegt die benötigte Tempe-
ratur etwas niedriger. Bereits bei 380 °C ist der thermische Abbau des Gels abge-
schlossen. Dies wird direkt auf die Bildung von Iridium beziehungsweise Iridiumdioxid 
zurückgeführt, welches den thermischen Abbau katalysiert (vgl. [20], [76]). Damit ist 
es möglich, dass die in dieser Arbeit hergestellten reinen Titandioxide Reste der Or-
ganik enthalten und damit Anomalien in den erhaltenen Strukturparameter auftreten 
können. Es zeigen sich sowohl im Masseverlust als auch im Wärmestromverlauf zwei 
Stufen, die in der Literatur als Plateaus [179] bezeichnet werden, womit sich die hier 
untersuchten Proben ähnlich zum Literaturbefund verhalten. In der ersten Stufe sind 
das Ausmaß der Wärmetönung und der Massenverlust für beide massennormierten 
Analysen gleich. Hier hat die Anwesenheit von Iridium also keinen Einfluss.
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Abbildung 89: TGA/DSC für ein Gel mit 5 mol% Iridium und ohne Iridium, 
durchgezogene Linie: relativer Massenverlust, gestrichelte Linie: spez. Wär-
mestrom, Ausschnitt bis 490 °C. 
In der zweiten Abbaustufe wird der Unterschied deutlich. Sie tritt bei der Probe mit 
Iridium bei kleineren Temperaturen auf, aber mit ähnlichem Ausmaß. Die relativen 
Massenverluste unterscheiden sich nicht, da in beiden Ansätzen die gleichen Mengen 
an organischem Polymer und ein im Verhältnis zum Iridiumgehalt verringerter Anteil 
an Titanprecursor eingesetzt wurden (gleiche Gesamtmolmasse an Dioxidgemisch). 
Der Trocknungsgrad der Gele war nicht unterschiedlich, da beide Ansätze die gleiche 
Gelier- und Trocknungszeit hatten (siehe Kapitel 3.1.1.1). 
 
3.2 Angewandte Methoden 
3.2.1 Pulver-Röntgendiffraktometrie (PXRD) 
Die Röntgenbeugungsbilder wurden mit einem Bruker D8 an der Professur Werkstoff- 
und Oberflächentechnik (Prof. Lampke) der TU Chemnitz aufgenommen. Die Theta-
Theta-Geometrie von Strahlungsquelle, Probenfläche und Detektor (LYNXEYE XE, 
Bruker) erlaubt die Aufnahme in Reflektion mit feststehendem Probentisch. Als Strah-
lungsquelle dient eine Co-Röhre mit Fe-Filter (λKα = 1.79021 Å). Außerdem war eine 
variable Divergenzschlitzblende (VDS) zur winkelabhängigen Beschneidung des Rönt-
genstrahls installiert. Dadurch wird eine konstante Bestrahlungsfläche der Proben-
oberfläche gewährleistet und störende Signale des Probenträgermaterials unterdrückt. 
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Die Probenhalter waren aus PMMA, die mit kreisrunden oder rechteckigen Vertiefun-
gen versehen waren, in die das gemörserte Pulver mit einem Objektträger ausgestri-
chen wurde. Die Fräßtiefe betrug abhängig von der Körnigkeit des Materials zwischen 
0.1 und 0.5 mm. Ein Teil der Pulver wurde mit einem Stoe-Diffraktometer der Professur 
Koordinationschemie (Prof. Mehring) vermessen. Dazu wurde etwas Pulver zwischen 
zwei PMMA-Folien gebracht und mit monochromatisierter Cu-Strahlung (λKα1 = 
1.54056 Å) vermessen. Die qualitative Phasenanalyse wurde mit der Programm Erlray 
Graph2D (Dr. Haberkorn, Universität des Saarlandes) durchgeführt. Die quantitative 
Phasenanalyse wurde mittels Rietveld-Verfeinerung mit dem Programm Topas 4.2 
(Bruker) durchgeführt. Aufschluss über die angewendete Fundamentalparameterme-
thode geben die Literaturstellen [180]–[182]. Als Referenz zur Bestimmung der Gerä-
teparameter und des Emissionsprofils diente LaB6. Die Verfeinerungsergebnisse die-
ser Referenzmessungen finden sich im Anhang (Kapitel 4.4). Zur Bestimmung von 
Atomabständen wurde das Programm Vesta [146], [147] eingesetzt. 
 
3.2.2 Leitfähigkeitsuntersuchungen 
3.2.2.1 Entwicklung und Aufbau des Versuchsstandes 
Für Leitfähigkeitsmessungen an pulverförmigen Materialien kommen zwei Methoden 
zum Einsatz. Die am weitesten verbreitete Methode ist die 4-Punkt-van-der-Pauw-Me-
thode [36] wie sie unter anderem von Maximilian Weber eingesetzt wurde [183]. 
Grundvoraussetzung ist das Vorhandensein eines rissfreien und homogenen Press-
lings. Es werden etwa um drei Zehnerpotenzen größere Werte für gleichmäßige intakte 
Schichten gegenüber rissigen oder anderweitig nicht idealen Schichten gefunden [12]. 
Für Materialien, von denen kein Pressling herstellbar ist, kann ein Gerät (Powder Re-
sistivity Measuring System, N&H Technology GmbH) verwendet werden, welches 
durch entsprechend konstruierten Messköpfe und Probenkammern/Elektroden die 
Vermessung von sowohl hoch- als auch niederohmigen Pulvern gewährleistet [184]. 
Hierbei wird an einem Pulver unter Druck der elektrische Widerstand mit der 4-Elek-
trodenanordnung oder mittels Ringelektrode gemessen. Ein Nachteil dieses Systems 
ist, dass eine große Probenmenge im Grammbereich benötigt wird, während aber bei 
den hier angewendeten Syntheseverfahren nur einige Milligramm an Oxid entstehen 
und nicht immer ein Scaling-Up möglich oder ein Numbering-Up in dieser Dimension 
sinnvoll ist. Daher wurde sich für eine andere Presse entschieden, deren Presswerk-
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zeug eine Proben-Geometrie in akzeptablem Ausmaß aufweist. Solche Presswerk-
zeuge sind aus der IR-Spektroskopie zur Herstellung der KBr-Presslinge bekannt und 
müssen aber zum Zweck einer Widerstandsmessung am gepressten Pulver modifiziert 
werden. Aus der Literatur sind derartige Umbauten und das Verfahren in prinzipieller 
Weise bekannt [185]. Die elektrische Leitfähigkeit insbesondere von feinteiligen Pul-
vern kann auch mittels Bestimmung der Kapazität eines Kondensators in einem 
Schwingkreis erfolgen. Durch Vergleich der Kapazität und der Dämpfung mit einer Mi-
schung aus Referenz und Pulver und ohne Pulver (nur Referenz) kann auf die elek-
trische Leitfähigkeit unter bestimmten Annahmen geschlossen werden [186], [187]. 
Nachfolgend wird die Apparatur zur direkten Leitfähigkeitsbestimmung und auf einen 
Teil der Ergebnisse von Appelhans [185] näher eingegangen, die einen direkten Bezug 
zum eigenen Versuchsstand haben. Die nachfolgende Abbildung 90 zeigt schema-
tisch die von Appelhans [185] verwendete Apparatur. Das Glasrohr hat einen Innen-
durchmesser von 12 mm. Der untere Stempel ragt 15 mm in das Rohr hinein. Auf den 
unteren Stempel wird das Pulver eingegeben und mittels einer Rüttelmaschine gleich-
mäßig verteilt. Durch Aufsetzen des oberen Stempels kann ein Druck von 25 kPa (0.25 
bar) auf die Probe wirken. Alternativ steht ein Gewicht Q zur Verfügung, mit dem der 
Druck auf das Pulver auf 200 kPa (2 bar) erhöht werden kann. 
 
Abbildung 90: Schematische Darstellung des Messaufbaus zur Messung des 
elektrischen Widerstandes, P – Pulverprobe, G – Glasrohr, S1 unterer kurzer 
Stempel, S2 oberer langer V2A-Stempel, Messung ohne Spannungssonden 
(stromrichtig) bei 20 °C mit 50 Hz und 25 kPa, Q – Gewicht; [185]. 
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Die Stempel dienen als Kontakte in einer 2-Punkt-Durchgangswiderstandsmessung. 
Appelhans [185] verwendete zwei Sorten von Stempeln, die sich auf der Seite, die der 
Probe zugewandt ist, in ihrer relativen Rauigkeit unterschieden. Ein Satz war fein po-
liert, der andere kreuzgerändelt. Die Schichtdicke wurde durch das Glasrohr mit einem 
Stahlmaßstab gemessen. Durch hohe Frequenzen und hohe Feldstärken werden sol-
che Messungen (Impedanzmessungen) kompliziert auswertbar, weshalb sich Appel-
hans für niedrige Frequenzen (50 Hz) und kleine Feldstärken (<10 V/cm) entschieden 
hatte. Die elektrische Leitfähigkeit hängt oberhalb von 10 V/cm von der Feldstärke ab 
(gilt für Rutil-Einkristalle) [37]. So wurde bei 820 °C festgestellt, dass bei Messungen 
mit einer Feldstärke von 20 V/cm die gemessene elektrische Leitfähigkeit um 50% 
größer ist. 
Die Messtemperatur betrug bei Appelhans [185] 20 °C und alle Proben wurden vor 
dem Einsatz bei 110 °C für 3 h getrocknet. Die gemessene elektrische Leitfähigkeit ist 
von der relativen Feuchte des Materials abhängig [64], [188]. So ergibt sich die Ver-
wendungsmöglichkeit z.B. von zinndotiertem TiO2 als Feuchtigkeitssensor [64], bei 
dem die Leitfähigkeit mit dem Wassergehalt ansteigt. Zunächst untersuchte Appelhans 
[185] die Abhängigkeit der spezifischen Leitfähigkeit von der Füllhöhe. Es zeigte sich, 
dass für die vier Pulver MnO2, PbO2, Cu und Cd(OH)2 die Leitfähigkeit scheinbar mit 
der Füllhöhe ansteigt. MnO2 zeigt ab 6 mm eine zu erwartende konstante spezifische 
Leitfähigkeit. Insbesondere für das sehr leitfähige Cu-Pulver ist der konstante Bereich 
nicht abschätzbar. Die Messung des Widerstandes an Pulvern hängt vom Pressdruck 
ab, da zwischen den Körner zusätzliche Kontaktwiderstände zum Innerkornwiderstand 
hinzukommen [39], [140]. 
Auf den Körnern kann eine Oxidschicht vorhanden sein, die je nach Beschaffenheit 
und Leitfähigkeit die druckabhängige Messung beeinflusst [140]. Bei metallischen Kör-
nern kann eine isolierende Schicht (Cu/CuO) vorhanden sein, die in Folge des Pres-
sens zerstört wird und zu einem sehr steilen Anstieg der Leitfähigkeit führt. Der umge-
kehrte Fall einer gut leitfähigen Schicht auf einem isolierenden Korn führt zu einer 
Verschlechterung der Leitfähigkeit, weil die Zerstörung der Oxidschicht zur Unterbre-
chung leitfähiger Pfade durch das Pulver führt. 
Um zu verhindern, dass die Leitfähigkeit des unter Druck befindlichen Körpers durch 
Wasseraufnahme beeinflusst wird (zeitabhängige Veränderung beobachtet) kann das 
Presswerkzeug mit einem Trocknungsmittel umgeben werden [140]. Nach Appelhans 
[185] sieht man ebenfalls den Einfluss des Verhältnisses aus Korn- und Kontaktwider-
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stand. Isolierende Schichten auf ansonsten gut leitfähigen Körnern können vor allem 
bei kleinen Drücken sehr stark verschiedene Werte liefern, als für die Stoffe erwartet 
wird (z.B. Kupfer). MnO2 hat keine isolierenden Deckschichten. Durch das relativ grobe 
Material ergeben sich zusätzlich nach Appelhans [185] bereits zahlreiche Kontakte in 
der Pulverschüttung. Der Kornwiderstand ist also groß im Verhältnis zum Kontaktwi-
derstand zwischen den Körnern. Das verwendete Kupferpulver zeigt ein genau umge-
kehrtes Verhalten. Die anhaftende Oxidschicht bewirkt einen hohen Kontaktwider-
stand im Verhältnis zum sehr kleinen Kornwiderstand. Erst bei enorm hohen Drücken 
könnte die Oxidschicht durchstoßen und die hohe Leitfähigkeit des Kupferpulvers ge-
messen werden. Wie bei allen Pulverschüttungen bzw. Presslingen handelt es sich um 
eine Reihen- und Parallelschaltung von Kontaktwiderständen zwischen den Primär-
körnern, die den niedrigeren Wert der Leitfähigkeit verglichen zum bulk-Material erklä-
ren. 
Es besteht ebenfalls eine Abhängigkeit vom Sauerstoffpartialdruck [37], [140]. Der 
spezifische elektrische Widerstand von TiO2 liegt zwischen 103 und 108 Ω·cm in Ab-
hängigkeit von Temperatur und Sauerstoffdruck [140]. In diesem Zusammenhang sei 
auf die besondere Apparatur von Earle [140] zur Messung bei verschiedenen Sauer-
stoffpartialdrücken hingewiesen. Diese Abhängigkeit erlaubt die Verwendung be-
stimmter Materialien als Gassensoren. Bei solchen Sensoren ändert sich die elek-
trische Leitfähigkeit in Abhängigkeit von der Konzentration des Zielgases [42], [124]. 
Bei den eigenen Versuchen wurde sich so für ein Trocknen der Pulver unmittelbar vor 
der Messung entschieden und die Messzeiten so kurz wie möglich gestaltet. Außer-
dem wurde die Spannung begrenzt, sodass keine hohen Feldstärken auftreten kön-
nen. Derzeit werden die Messungen noch unter undefinierten Sauerstoffpartialdrücken 
durchgeführt. Durch bauliche Veränderungen am Versuchsstand könnten hier in Zu-
kunft noch kontrolliertere Atmosphären eingestellt werden. 
Bereits 1977 erwähnt Herger [188] bei der Aufarbeitung relevanter Literatur für seine 
Veröffentlichung, dass die Messbedingungen und -verfahren einen großen Einfluss auf 
die Ergebnisse der Leitfähigkeitsmessung haben. So sind Werte für einen Stoff publi-
ziert, die einen Bereich von einigen Größenordnungen umfassen und so nicht auf das 
Resultat von veränderlichen Zusammensetzungen zurückzuführen sind. Weiterhin ur-
sächlich für die starke Streuung sind nicht beachtete Kontaktwiderstände und der Was-
sergehalt der Proben. Herger [188] verwendete ein Pressverfahren, wo die zu mes-
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sende Probe (3 g) zwischen zwei Stempelflächen (1 cm²) eingebracht wurde. Die bei-
den Stempel bestanden aus einer Stahllegierung mit hohem Chrom-, Nickel- und Mo-
lybdänanteil. Er erwähnt, dass bei der Messung von sehr gut leitfähigen Proben Prob-
leme infolge der Oxidation der Stahloberfläche der Stempel auftraten. Die sich bil-
dende Oxidschicht führte zu zusätzlichen Kontaktwiderständen. Zur Minimierung des 
Einflusses verwendete Herger Ringelektroden, die in das Isoliermaterial um die Stem-
pel eingelassen waren. Er führte Wechselspannungsversuche mit 100 Hz aus. 
Kleinschmidt [55] hat den Einfluss der Dotierung mit W und Mo auf die Leitfähigkeit 
und die Phasenumwandlungstemperatur von VO2 untersucht. Es zeigt sich eine Erhö-
hung der elektrischen Leitfähigkeit. Für die Dotierung mit Wolfram wurde festgestellt, 
dass die Übergangstemperatur linear mit dem Dotiergrad abnimmt. Aufgrund der Ab-
hängigkeit musste auch in dem zu entwickelnden Versuchstand eine Möglichkeit der 
Temperaturregelung gefunden werden. Dadurch können die bereits erwähnten Cha-
rakteristika von Halbleitern und Leitern herausarbeitet und die Pulver bei definierten 
Temperaturen vermessen werden. So können die bei den vorliegenden Dotierreihen 
und anderer Materialien möglicherweise auftretenden temperaturabhängigen Effekte 
erkennbar werden. 
Die Abbildung 91 zeigt die in dieser Arbeit verwendete Laborpresse der Firma Paul-
Otto Weber GmbH [189]. Das verwendete Modell PW 10 E-PRESSYS ermöglicht das 
Einstellen von Presskräften im Bereich von 10-130 kN mit einem Kompakt-Hydraulik-
aggregat. Mittels Proportional-Druckregelventiltechnik und Drucksensorik ist es mög-
lich, druckprogrammierte Rampen zu fahren. Die eingebaute Steuerelektronik erlaubt 
keine Temperaturrampen aufgrund der fehlenden Möglichkeit einer Kühlung des 
Presswerkzeuges. In der Laborpresse ist das inkrementales Längenmesssystem mit 
integrierter Wälzführung LS 1679 eingebaut wurden [190]. Mit diesem Gerät ist die 
Messung der Abstandsveränderung der Pressplattenposition, aber keine Positionsre-
gelung möglich. Die Genauigkeit des Systems liegt nach Herstellerangaben bei ±10 
µm. Das Gerät registriert die Hubarmposition mit dem Einschalten. Damit können 
Schichtdicken als Subtraktion zwischen einer Messung mit Probe und einer Leermes-
sung des Heiß-Presswerkzeugs erhalten werden. Allerdings wurde festgestellt, dass 
das Gewinde des oberen Feststellrades etwas Spiel hat und somit bei Erhöhung des 
Drucks falsche Hubarmpositionen registriert werden. Dieses Problem wurde durch das 
Einbringen von Abstandshaltern aus 10 cm langen Aluminiumprofilstangen bewerk-
stelligt. 
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Abbildung 91: Elektrohydrauliche 2-Säulen-Laborpresse PW 10 E-PRESSYS mit 
Steuerteil und Schaltschrank der Firma Paul-Otto Weber GmbH, Remshalden, 
[189]. 
Um die wirkenden Kräfte gleichmäßiger aufzuteilen, wurden zusätzlich noch flache 
Aluminiumscheiben zwischen den Abstandhaltern und der Stangenführung der Presse 
aufgelegt. Die nachfolgende Abbildung 92 zeigt den verwendeten Aufbau, mit dem 
kein visuelles Verdrehen des Feststellrades mehr beobachtet werden konnte. 
 
Abbildung 92: Sicherung gegen Verdrehen des Feststellrades, aus: [191]. 
 3.2 Angewandte Methoden 
163 
Für die Feststellung der Genauigkeit des Weglängensystems wurden Referenzkörper 
angefertigt und sowohl mit einer Mikrometerschraube als auch mit der Presse unter 
einem möglichst geringen Druck von 0.64 kbar vermessen. Die nachfolgende Tabelle 
23 gibt einen Überblick über erhaltene Ergebnisse. 
Tabelle 23: Vergleich der Höhe der Referenzkörper durch Vermessen mit einer 
Mikrometerschraube und dem Weglängensystem der Presse bei einem Druck 
von 0.64 kbar. 
Referenzkörper Höhe nach Mikro- 
meterschraube [mm] 
Höhe nach Weglän-
gensystem [mm] 
Differenz 
[µm] 
1 16.32 16.33 10 
2 10.10 10.05 50 
3   5.02   5.03 10 
4   2.00   2.00 0 
5   1.03   1.02 10 
 
Damit ergibt sich eine durchschnittliche absolute Abweichung von 16 µm. Es muss 
beachtet werden, dass die verwendeten Stahlkörper selbst bei so geringen Drücken 
einer leichten Verformung unterliegen. Anhand der Vermessung der Körper nach der 
Messung wurde allerdings festgestellt, dass keine signifikante irreversible Verformung 
eingetreten ist. Aufgrund der Möglichkeit von zufälligen Ausreißern wurde sich für ein 
größeres Vertrauensintervall von ±10 µm entschieden, welches damit den vom Her-
steller angegebenen systematischen Fehler entspricht. Für die Fehlerrechnung wur-
den allerdings die Werte während der Vermessung der Pulver aus der statistischen 
Mittelung der Mehrfachmessungen bei einem Druck benutzt. Aufgrund des gerätein-
ternen Neusetzens des Nullpunktes (nach dem Einschalten) muss nach jedem Ein-
schaltvorgang der Presse eine neue Leermessung durchgeführt werden, damit sich 
die Differenzmessung sich auf den richtigen Nullpunkt bezieht. Es wurden eine Viel-
zahl von Leermessungen durchgeführt und die Weglängendifferenzen bestimmt, die 
mit etwa ±5 µm alle innerhalb der festgesetzten Fehlergrenzen liegen. Für die Vermes-
sung von Pulvern sollte die Schichtdicke mindestens 150 µm erreichen, um eine ver-
lässliche Schichtdickenbestimmung zu ermöglichen. 
Es wurde das Heiß-Presswerkzeug Modell 10 HS verwendet, welches über eine 
Pressmatrizenbohrung von 13 mm verfügt [192]. Damit ist es möglich, eine elektrisch 
isolierende Hülse aus PEEK oder Teflon um die 10-mm-Press-Stempel zu legen, um 
einen Kurzschluss zwischen den Stahl-Stempeln und der -Matrize auszuschließen. 
Damit wird allerdings die Temperatureinstellung aufgrund des schlecht wärmelei-
 3.2 Angewandte Methoden 
164 
tenden Materials träge. Die nachfolgende Abbildung 93 zeigt das Presswerkzeug in 
der modifizierten Form. 
 
Abbildung 93: Versuchsaufbau des Heißpresswerkzeuges mit isolierender Tef-
lonhülse und den vergoldeten Elektrodenanschlüssen. An der rechten Seite ist 
ein PT100-Temperaturfühler zu erkennen. Zur elektrischen Isolierung von der 
Presse steht das Werkzeug auf einer druckfesten Glasfaserverbundplatte mit 
Markierung für den Standort des Presswerkzeugs; aus: [191]. 
Es ist ebenfalls die druckfeste Glasfaserverbundplatte zu erkennen, die der elek-
trischen Isolierung der metallischen Presse dient, da ansonsten ein Kurzschluss resul-
tieren würde. Die um die Stempel befindliche Teflonhülse stellt ein Verschleißteil dar, 
welches regelmäßig durch neue Hülsen ersetzt werden musste. Zwischen dem un-
teren Pressstempel und der Pressmatrize befindet sich eine Teflonhülse, die ebenfalls 
zur elektrischen Isolierung dient. Einen grundlegenden Einblick in den Messaufbau gibt 
auch die Abbildung 90. 
Nachfolgende Abbildung 94 gibt einen detaillierten Einblick in die zum Teil modifizier-
ten Bestandteile des Heißpresswerkzeugs zur Bestimmung des elektrischen Wider-
standes von pulverförmigen Proben. Zur Bestimmung des elektrischen Widerstands 
wurde das Sourcemeter 2400 der Firma Keithley verwendet. Eine synchrone Daten-
aufzeichnung aller Pressparameter, der Temperatur am Presswerkzeug und der Multi-
meterparameter wurde mittels eines LabView-Programms [193] bewerkstelligt. 
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Abbildung 94: Einzelteile des modifizierten Presswerkzeuges zur Bestimmung 
des elektrischen Widerstands, aus: [194]. 
Bei den ersten Versuchen mit dem Messstand wurde eine sichtbare Korrosion der po-
lierten Stempelflächen des Presswerkzeugs aus gehärtetem und hochlegiertem Werk-
zeugstahl festgestellt. Dies trat insbesondere bei schlecht leitfähigen Stoffen wie TiO2 
auf. Es kam infolge der Messung zu einem Zusammenkleben der Stempel mit dem 
Pulver. Nach Zerlegen dieses Verbundes wurde festgestellt, dass sich das TiO2 bräun-
lich verfärbt hatte. Diese Korrosion hatte drastische Auswirkungen auf die nachfol-
genden Messungen, denn so kam es infolge der Komprimierbarkeit der sich bildenden 
Oxidschicht an den Stempeln zu verfälschten Weglängen. Damit waren die resultie-
renden Schichtdicken nicht mehr allein das Resultat des zu untersuchenden Stoffes. 
Darüber hinaus stellt die zusätzliche Oxidschicht an den Stempeln einen Widerstands-
beitrag dar, wodurch auch der gemessene Widerstand nicht mehr dem zu untersu-
chenden Stoff zugeordnet werden kann. Vor allem bei gut leitfähigen Stoffen führt dies 
zu stark verfälschten Werten. Dieses auch durch Herger [188] bekannte Problem kann 
durch Wechselspannungsversuche verhindert werden. Im vorliegenden Fall wurde die 
Spannung begrenzt, welche die Korrosion erheblich einschränkte. Dennoch sollten in 
regelmäßigen Abständen die Oberflächen poliert werden. Frequenzabhängige Impe-
danzmessungen sind für die Zukunft vorgesehen. 
Es wurde mit Hilfe eines mit Alu-Folie ummantelten Temperaturfühlers bestimmt, wie 
lang die Temperierzeiten bei verschiedenen an der Presssteuerung eingestellten Tem-
peraturen ist. Die nachfolgende Abbildung 95 gibt einen Überblick über die nach 
Teflon 
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30 min erreichte tatsächlich Temperatur. Dabei wurde eine Auftragung der Daten ge-
wählt, die leicht eine Bestimmung der einzustellenden Temperatur an der Presssteue-
rung bei vorgegebener Zieltemperatur zulässt. Die Temperatureinstellzeit sollte min-
destens 30 min betragen. 
 
Abbildung 95: Temperaturkalibration für die am Versuchsstand einzustellende 
Temperatur. 
Zur Prüfung, ob temperaturabhängiges Verhalten der Materialien korrekt bestimmt 
werden kann, wurden Fe3O4 und VO2 vermessen. Die Abbildung 96 zeigt die erhal-
tenen Daten des spezifischen Widerstandes von Fe3O4 (Magnetit, hauseigen). 
 
Abbildung 96: Veränderung der spez. Widerstandes infolge des Abfahrens der 
Druckrampe. 
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Außerdem ist zur Erläuterung des Messprinzips die verwendete Druckrampe einge-
zeichnet, die bei allen in dieser Arbeit durchgeführten Messungen angewendet wurde. 
Zwischen jeder Druckhaltestufe wurde der Druck mit 1.2 kbar/min geändert. 
Die nachfolgende Tabelle 24 zeigt die aus den Haltezeiten bei konstantem Druck ge-
mittelten Werte des spezifischen Widerstandes. Es ist deutlich eine Abnahme des spe-
zifischen Widerstandes zu erkennen, die für das halbleitende Material Fe3O4 typisch 
ist. Desweiteren kann der scheinbare Anstieg der elektrischen Leitfähigkeit bzw. die 
Abnahme des spez. Widerstandes des Materials infolge der Komprimierung bei hö-
heren Drücken nachvollzogen werden. 
Tabelle 24: Temperaturabhängigkeit des spezifischen Widerstandes von Fe3O4. 
Temperatur [°C] Druck [kbar] spez. Widerstand [Ω∙cm] 
30 2.54 40.6(3) 
 5.09 16.6(1) 
 7.64   10.12(6) 
40 2.54 35.6(2) 
 5.09 14.8(1) 
 7.64     9.24(6) 
50 2.54 32.6(3) 
 5.09   14.43(8) 
 7.64   9.1(1) 
 
Nachfolgend ist das komplexere temperaturabhängige Verhalten von VO2 (Alfa Aesar, 
99 %, LOT: P22C014) in Abbildung 97 gezeigt. Im allgemeinen Teil dieser Arbeit sind 
hierzu bereits Anmerkungen gemacht worden (Kapitel 1.2.1). Die Messungen wurden 
dreimal mit jeweils neuen Pulvern durchgeführt. Die gemachten Beobachtungen de-
cken sich mit den Darstellungen von Hashemi et al. [58]. Auch in dem hier gezeigten 
Fall findet keine sprunghafte Veränderung der elektrischen Leitfähigkeit statt, sondern 
eine kontinuierliche Veränderung über einen Temperaturbereich von etwa 55 bis 
90 °C. Es zeigt sich eine relativ große Streuung der Einzelmessungen, die aber den 
übergeordneten Kompaktierungseffekt bei verschiedenen Drücken wiederspiegeln. 
Bei hohen elektrischen Leitfähigkeiten zeigt sich, dass die Werte vom Pressdruck un-
abhängig sind und dass sich Werte einstellen, wie sie auch für reines Iridiumdioxid 
beobachtet wurden (Abbildung 33 und Abbildung 69). 
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Abbildung 97: Temperaturabhängigkeit der spez. Leitfähigkeit von VO2. 
Da die gemessenen Widerstände die des Stahls im Bereich einiger weniger Milliohm 
sind, zeigt sich, dass mit dem Leitfähigkeitsmessstand keine Differenzierung gut leit-
fähiger Stoffe möglich ist. Trotzdem ist gezeigt, dass mit dem Leitfähigkeitsmessstand 
physikalische Vorgänge nachverfolgt werden können, die in Abhängigkeit von der 
Temperatur erscheinen. 
Besonders bei sehr gut leitfähigen Pulvern traten Probleme wegen des relativ hohen 
Eigenwiderstandes des Presswerkzeuges auf. So wurden mit solchen Pulvern zum 
Teil Widerstände gemessen, die geringer waren als die des leeren Presswerkzeugs, 
was auf den verbesserten Kontakt zwischen Pulver und den beiden Stempeln zurück-
geführt wird. In der Vergangenheit fand eine Messung des von Umicore AG & Co. KG 
bereitgestellten Referenzmaterials Elyst Ir75-0480 mit dem kommerziell etablierten 
Versuchsstand [184] statt. Hierbei wurde für das Pulver, welches nach röntgenogra-
phischen Erkenntnissen aus einer Anatas-IrO2-Mischung besteht, ein Wert von etwa 
100 S/cm (0.64 kbar) gefunden [35]. Dieser Wert konnte mit dem eigenen Versuchs-
stand trotz der höheren Drücke und der damit höheren Komprimierung des Pulvers 
nicht erreicht werden. Im Versuchsstand [184] wurde die van-der-Pauw-Methode be-
nutzt. Die Stempelfläche ist viermal so groß und bei einer Einwaage von 6.5 g ergibt 
sich bei 0.64 kbar eine Schichtdicke von 4.8 mm, die damit etwa 32-mal größer ist als 
im eigenen Versuchsstand. Durch die größere Schichtdicke ergibt sich ein höherer 
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gemessener Widerstand der Schicht, der sich von Widerstandsbeiträgen der Messap-
paratur deutlicher abhebt. 
Es wurden zahlreiche Versuche einer Optimierung wie beispielsweise das Polieren der 
dem Pulver zugewandten Stempelflächen unternommen. Dies brachte kurzzeitig Er-
folg, musste aber aufgrund der Oberflächenneukorrosion aufgegeben werden. Dar-
über hinaus wurde Gallinstan zwischen die vergoldeten Steckverbinder aufgebracht, 
um den Kontakt zu dem Stahlpresswerkzeug zu verbessern. Bei sehr gut leitfähigen 
Materialien sollte ebenso eine erheblich größere Probenmenge verwendet werden, 
weil sich so höhere Schichtdicken erzielen lassen. Damit ist der Widerstand der ge-
samten Schicht größer und gewinnt im Verhältnis zu den weiteren Widerständen im 
Versuchsaufbau (Kontaktwiderstände und Eigenwiderstand des Stahls) an Bedeu-
tung, wodurch realitätsnahe Werte für solche Stoffe erhalten werden könnten. Derzeit 
liegt der gemessene Widerstand des Presswerkzeugs bei etwa 1 mΩ. Die Vermessung 
von sehr gut leitfähigen Materialien wie IrO2 führt zu Gesamtwiderständen, die eben-
falls in diesem Bereich liegen, weil der Schichtwiderstand nur einen unwesentlichen 
Beitrag leistet. Deshalb ergibt sich im derzeitigen Versuchsaufbau eine obere Bestim-
mungsgrenze der elektrischen Leitfähigkeit. Eine Vergrößerung der Schichtdicke ist 
demgegenüber nur teilweise möglich, da die benötigte Schichtdicke im Bereich von 
eingen Centimetern liegt, aber die maximale Füllhöhe maximal 2 cm betragen darf. 
3.2.2.2 Bestimmungsverfahren und Auswertung der Daten 
Zur Vorbereitung der Proben wurden die Pulver für 12 h in einem Trockenschrank 
(Thermo Electron der Firma Heraeus Instruments) bei 130 °C getrocknet. Anschlie-
ßend wurden zwischen 0.03 und 0.25 g getrocknetes Pulver in das Heiß-Presswerk-
zeug (Modell 10 H, Gr. II, ∅ 13 /∅ 10 mm, Paul-Otto Weber GmbH) gegeben. Es wurde 
darauf geachtet, dass das Probenvolumen ausreichend ist, um eine lückenlose Schicht 
zu erhalten und dass die Probe möglichst gleichmäßig auf dem Stempel verteilt ist. Die 
Bestimmung des Widerstandes erfolgte mit einem Multimeter der Firma Keithley In-
struments (2400 Series SourceMeter). Es wurde über eine Vierkabelverbindung mit 
dem Presswerkzeug verbunden. Die interne Kompensation kann somit die ohmschen 
Verluste der Kabel und der elektrischen Kontakte bei der Bestimmung des Wider-
standes herausrechnen. Das Sourcemeter ermöglicht die Stromvorgabe und ermittelt 
den benötigten Potentialgradienten. Der Widerstand wird nach dem ohmschen Gesetz 
berechnet. Ein LabView-Programm [193] ermöglicht die Festlegung des Sourcestroms 
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in Abhängigkeit der Leitfähigkeitsklasse des zu untersuchenden Stoffes. Das Pro-
gramm verhindert dabei, dass zu große Spannungen (>0.5 V) über der Probe abfallen 
können und damit eine elektrochemische Korrosion der Stempelflächen. Auf diese 
Weise können sehr schlecht leitfähige Stoffe nicht mehr korrekt vermessen werden, 
weil selbst bei einem Sourcestrom von 10 nA der größtmöglich messbare Widerstand 
bei 50 MΩ liegt. Diese Methode bewirkt damit das Auftreten einer oberen Grenze für 
die Bestimmung des Widerstandes. Der elektrische Eigenwiderstand des Presswerk-
zeugs verhindert, dass sehr gut leitfähige Pulver vom Stahl des Presswerkzeugs diffe-
renziert werden können. Damit ergibt sich eine untere Grenze der Bestimmung des 
elektrischen Widerstandes. Sehr gut leitfähige Stoffe mit einer Leitfähigkeit von über 
~30 S/cm können mit derzeitigen Aufbau des Versuchstandes nicht vermessen wer-
den15. 
Das zusammengesetzte Presswerkzeug wurde für mindestens 30 min mit oder ohne 
Pulver temperiert. Zunächst erfolgt eine Leermessung, um die Kompression des 
Presswerkzeuges zu erfassen, die dann von der Kompression mit dem Pulver subtra-
hiert wird. Zur Feststellung, ob eine Thermospannung auftritt, werden zwei Messungen 
mit Stromumkehr (+/-) durchgeführt. Wenn die Differenz der beiden gemessenen 
Spannungen größer ist als ihr Fehler, wird von einer nennenswerten Thermospannung 
ausgegangen. Dies kann beispielsweise bei ungenügend langer Temperierzeit des 
Presswerkzeugs auftreten, wenn Temperaturgradienten innerhalb des Systems auf-
treten. Ist dies nicht der Fall, wird aus den ermittelten Widerständen der Mittelwert 
gebildet. Für eine Fehlerbetrachtung beziehungsweise Fehlerrechnung stehen die Ga-
rantiefehlergrenzen für Spannung und Stromstärke des Messgeräteherstellers zur Ver-
fügung. Aus der Doppelbestimmung des Widerstandes ergeben sich die Messunsi-
cherheiten für R+ und R- aus einer Größtfehlerbetrachtung. Ausgehend vom ohmschen 
Gesetz ergibt sich das totale Differenzial wie folgt: 
R = f(U,I) → R  = 
U
I
  → ∂f(U,I) = 
∂f
∂U
dU + 
∂f
∂I
dI 18 
Da das totale Differenzial nicht analytisch lösbar ist, wird für eine Maximalfehlerab-
schätzung eine Grenzwertbetrachtung und Betragsbildung durchgeführt. 
                                                          
15 Die Entwicklungsarbeiten zum Leitfähigkeitsmessstand sind während der Erstel-
lung der vorliegenden Arbeit von Aline Clausing fortgeführt worden. Mit Kenntnis der 
Stahlzusammensetzung des Presswerkzeugs und der literaturbekannten Leitfähigkeit 
dieses Stahls, kann ein rein theoretischer Wert für den Eigenwiderstand berechnet 
werden und von den gemessenen Werten mit Pulver abgezogen werden. 
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|∆f| = |
∂f
∂U
∆U|  + |
∂f
∂I
∆I|     19 
Nach Lösen der Differenziale ergibt sich folgender Ausdruck: 
|∆R|  =  |
1
I
∆U| + |
U
I
2 ∆I|     20 
Anschließend wird durch R beziehungsweise R = U / I dividiert. Es ergibt sich folgender 
Ausdruck: 
|
∆R
R
|  = |
∆U
U
|  + |
∆I
I
|      21 
Anschließend wird aus den Unsicherheiten von R+ und R- der Mittelwert fR gebildet. 
Der spezifische Widerstand Rspez. errechnet sich aus der Schichtdicke s wie folgt: 
Rspez.=
R ∙ A
s
  mit:  A = π ∙ r2     22 
Für den Fehler 𝑓Rspez. gilt analog zur obenstehenden Herleitung folgende Formel. Hier 
ist die Fläche A eine Konstante und verschwindet beim Lösen der Differenziale. 
fRspez.  = (|
fR
R
|  + |
∆s
s
|)  ∙ 
R
s
     23 
Die spez. Leitfähigkeit σ wird aus dem spez. Widerstand durch Reziprok-Wertbildung 
erhalten. Für den Größtfehler der Leitfähigkeit gilt dann: 
fσ = 
fRspez.
Rspez.
 ∙ σ       24 
Für die spez. Leitfähigkeit bei konstantem Druck werden die erhaltenen Werte gemit-
telt. Für eine Fehlerabschätzung wird die Standardabweichung des Mittelwertes fm mit 
nachfolgender Formel aus der Anzahl der gemittelten Werte n berechnet: 
fm=
√ 1
n-1
 ∑ (fσ,i - fσ̅)
2n
i=1
√n
      25 
Anschließend wird zur Angabe des Vertrauensbereichs des Mittelwertes der t-Wert 
des zweiseitigen Konfidenzintervalls (Quantil der t-Verteilung) mit der Excelfunktion 
TINV(Wahrscheinlichkeit, Freiheitsgrade) berechnet. Zur Berechnung des Ausdrucks 
benutzt das Programm Excel ein iteratives Näherungsverfahren [195]. 
TINV (
1 - fσ̅
100
 ; (n - 1) ∙ fm)     26 
Der erhaltene Wert wird als obere und untere Fehlergrenze des errechneten Mittelwer-
tes von σ für eine Druckhaltestufe (bei konstanter Temperatur) benutzt. 
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3.2.3 Bestimmung der Bandlückenenergie 
Die Pulver wurden zunächst zwischen zwei Quarzscheiben verteilt und aneinanderge-
presst. Dann wurden die Ränder mit Parafilm umwickelt. Es wurde in einem weiten 
Spektralbereich in diffuser Reflexion gemessen (MIR bis UV), für welche die Pulver in 
Geräten mit unterschiedlichen Strahlungsquellen und Detektoren vermessen wurden. 
Als UV/VIS-Spektrometer kam das Lamda 9000 der Firma Perkin Elmer aus der Pro-
fessur Physikalische Chemie (Prof. Goedel) zum Einsatz, welches mit einer Labsphere 
RSA-PE-19 Ulbricht-Zelle ausgestattet war. Als Strahlungsquelle wurde eine Deuteri-
umlampe verwendet und es wurde gegen den Weißstandard Bariumsulfat in Form ei-
nes Presslings gemessen. Für die Spektralbereiche MIR und NIR wurde ein IFS 66 
und ein Vertex 70 der Firma Bruker verwendet. Die Tabelle 25 gibt einen Überblick 
der Messbedingungen und Spezifikationen der beiden Geräte. 
Tabelle 25: Bedingungen der MIR- und NIR-Untersuchung, [196]. 
Messgerät FTIR-Spektrometer Bruker IFS 66 
Strahlenquelle Globar (MIR) / Halogen (NIR) 
Strahlenteiler KBr (MIR) / Quarz (NIR) 
Detektor 
LaTGS in Ulbricht-Kugel Au (MIR) / Ge-Diode in 
Ulbricht-Kugel BaSO4 (NIR) 
Apertur 12 mm (MIR) / 3 mm (NIR) 
Messbereich 400 – 7000 cm-1 (MIR) / 7000 – 15000 cm-1 (NIR) 
Scanzahl 256 
Probenpräparation Schichten (MIR) / Pulver geklemmt in Quarz (NIR) 
Datenbehandlung Grundlinienkorrektur 
Messgerät FTIR-Spektrometer Bruker Vertex 70 
Strahlenquelle Globar 
Strahlenteiler KBr 
Detektor MCT 
Apertur 3 mm 
Messbereich 400 – 7000 cm-1 
Scanzahl 64 
Probenpräparation Pulver in DRIFT – Messeinrichtung Harrick 
Datenbehandlung Grundlinienkorrektur 
 
Zur Auswertung der Spektren wurde die Methode nach dem Kubelka-Munk-Modell be-
nutzt (vgl. [134]). Die Photonenenergie wird hierzu in Elektronenvolt umgerechnet und 
aus dem gemessenen Reflexionsgrad RG berechnet man die sogenannte Kubelka-
Munk-Funktion. In der Nähe der Fundamentaladsorptionskante ist der Absorptionsko-
effizient α(hv) exponentiell von der Photonenenergie E abhängig. Zur Bestimmung der 
optischen Bandlücke Eopt. wird folgende Gleichung verwendet [137], [197], [136]: 
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α(hv) ∙ hv ≈ B ∙ (hv - Eopt.)
r
     27 
 B – Konstante [-] 
 r – Index [-] 
Nach López und Gómez [137] beträgt der Wert für den Index r für einen indirekten er-
laubten Bandübergang 2 und es wird dann als α(hv)1/2 vs. E aufgetragen. Bei r = 1/2 
für einen direkten erlaubten Bandübergang gestaltet sich der Plot wie folgt: α(hv)² vs. 
E. Diese Art der Auftragung wird Tauc-Plot genannt. Bei der Transformation in 
Kubelka-Munk-Einheiten wird anstelle des Absorptionskoeffizienten der Reflexions-
grad RG benutzt. Es entsteht die Auftragung E→(RG∙hv)1/2 [85]. In beiden Fällen wird 
eine Extrapolation ausgehend vom quasilinearen Teil im exponentiellen Anstieg aus-
geführt und durch den Schnittpunkt mit der x-Achse die optische Bandlücke bestimmt. 
Die nachfolgende Abbildung 98 zeigt beispielhaft die sich aus der Nullstelle der line-
aren Gleichung ergebende Bandlückenenergie anhand der kombinierten Spektren der 
Verbindung Ir1Ti99O2. 
 
Abbildung 98: Kubelka-Munk-Plot der kombinierten MIR-, NIR-, VIS und UV-
Spektren zur Bestimmung der Bandlücke. 
In der Literatur [137] werden einige Varianten der Bandlückenbestimmung beschrie-
ben. Bei Kim et al. [198] finden sich Details zur Bestimmung der optischen Bandlücke 
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am Beispiel von verschiedenen TiO2-Nanotube-Arrays. Am Beispiel von Bleiborat-
TiO2-Gläsern ist gezeigt, wie sich die Bandlücke bei Variation des Dotiergrades ver-
ändern kann [197]. Bei Menéndez-Flores und Ohno [85] kann die prinzipielle Verände-
rung der Fundamentalabsorptionskante beziehungsweise die aus ihr resultierende 
Bandlückenenergie am Beispiel von iridiumdotiertem TiO2 nachvollzogen werden. 
 
3.2.4 Bestimmung der spezifischen Oberfläche 
Zur Bestimmung der spezifischen Oberfläche kamen die beiden Geräte Sorptomatic 
1990 (Carlo Erba, Mehrpunktmessgerät) und NovaTouch (Quantachrome, Mehr-
punktmessgerät) zum Einsatz. Die Pulver wurden bei 130 °C mit einer Thermowaage 
getrocknet und anschließend bei 130 °C für 2 h entgast. Anschließend wurde unter 
Kühlung mit flüssigem Stickstoff die Stickstoff-Adsorptions-Desorptions-Isotherme be-
stimmt. Die Daten wurden mittels BET-Methode [199] ausgewertet. 
 
3.2.5 Weitere Methoden und Geräte 
Die REM-Aufnahmen entstanden an einem Nova NanoSEM der Firma Fei. Die nicht 
leitfähigen Pulver wurden mit Gold durch den Sputter Coater SCD der Firma Bal-Tec 
für 2 Minuten bedampft. 
Für die polarisationsmikroskopischen Aufnahmen wurde ein Lichtmikroskop der Firma 
Nikon (OPTIPHOT-2) im Auflichtbetrieb mit manuell winkelverstellbarem Polarisations-
filter und ND-Filter verwendet. Es wurden die beiden Objektive BD Plan 5 DIC (436439) 
und BD Plan 20/0.4 DIC (423694) der Firma Nikon verwendet. Neben einem optischen 
Okular befindet sich eine Kamera der Firma IDS (uEye) an dem Mikroskop, mit deren 
Hilfe die in dieser Arbeit gemachten Bilder entstanden sind. Der eingebaute CMOS-
Sensor hat eine Größe von 6.55 x 4.92 mm (Pixelgröße 3.2 µm) mit einer Auflösung 
von 2048 x 1536 Pixel (3.15 MP, 4:3). 
Für die temperaturabhängige Beobachtung der Phasenübergänge des verwendeten 
Flüssigkristalls wurde ein Heiztisch konstruiert. Er besteht aus einem flachen Teflonge-
häuse mit Kupferdeckplatte. Darin befindet sich über ein Regelwerk steuerbares Heiz-
element und ein Temperaturfühler, der mit dem Steuerwerk gekoppelt ist. 
Ein Mettler Toledo TGA/DSC 2 Stare System wurde für die TGA/DSC-Untersuchung 
verwendet. Neben konventionellen Laborheizrührwerken kam auch die Präzisions-
heizplatte PZ72 der Firma Harry Gestigkeit zum Einsatz. Außerdem wurde in Muffel-
ofen der Firma Heraeus Instruments mit Heraeus thermicon P Steuerung kalziniert. 
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4. Anhang 
 
4.1 Abkürzungsverzeichnis 
a  Gitterparameter [Å] 
A  Anatas 
A  Fläche [cm²] 
α  Winkel [°] 
α(hv)  Absorptionskoeffizient [1/cm] 
AMCSD American Mineralogist Crystal Structure Database 
ARU  Anatas-zu-Rutil-Umwandlung 
ATO  Antimon-Zinnoxid 
B  Konstante [-] 
Beq.  äquivalenterTemperaturkoeffizient [Å²] 
BET  Modell nach S. Brunauer, P. H. Emmett und E. Teller 
c  Gitterparameter [Å] 
CA  ciritric acid, Zitronensäure 
CIF  crystallographic information file 
DMFC  direct methanol fuel cell 
DSC  differential scanning calorimetry 
DTA  Differenzthermoanalyse 
DTG  Differenzthermogravimetrie 
Ø  Durchschnitt 
E  Photonenenergie [eV] 
EG  Ethylenglycol 
Eopt.  optische Bandlücke [eV] 
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fm  Unsicherheit des Mittelwertes [Ω] 
fR  Unsicherheit des Widerstandes [Ω] 
fR spez.  Unsicherheit des spez. Widerstandes [Ω∙cm] 
fσ  Unsicherheit der spez. Leitfähigkeit [S/cm] 
FTIR  Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer 
FWHM full width at half maximum 
Gr.  Größe 
HF  Fluorwasserstoffsäure 
HRTEM high resolution transmission electron microscopy 
I  Stromstärke [A] 
ICP-OES inductively coupled plasma optical emission spectrometry 
ICSD  Inorganic Crystal Structure Database 
ITO  Indium-Zinnoxid 
L  Kristallitgröße [nm] 
λ  Wellenlänge [ 
M  molar 
MCr  Cr-Lage im Eskolait 
ME  Metall 
MP  Megapixel 
MTi  Ti-Lage im Eskolait 
mind.  mindestens 
MIR  mittleres Infrarot 
MKP  Mischkristallphase 
NIR  nahes Infrarot 
OER  oxygen evolution reaction 
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ORR  oxygen reduction reaction 
PANI  Polyanilin 
PEEK  Polyetheretherketon 
PEM-FC proton exchange membrane fuel cell 
pH  negativer dekadischer Logarithmus der Wasserstoffionenaktivität [-] 
PMMA Polymethylmethacrylat 
ppm  parts per million 
PTFE  Polytetrafluorethylen 
PXRD  Pulver-Röntgendiffraktometrie 
r  Index [-] 
r2  axialer Ti-O-Abstand [pm] 
r4  äquatorialer Ti-O-Abstand [pm] 
R  Rutil 
R  Widerstand [Ω] 
Rspez.  spezifischer Widerstand [Ω∙cm] 
RG  Reflexionsgrad [-] 
RHE  Reversible Wasserstoffelektrode 
Rwp.  gewichteter Profil-R-Wert / Gütefaktor 
sof  site occupation fractions 
spez.  spezifisch 
Θ  Beugungswinkel [°] 
TGA  thermogravimetrische Analyse 
U  Spannung [V] 
UV  ultraviolett 
□a  Anionenvakanz 
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Vi  Zellvolumen der Komponente i 
vgl.  vergleiche 
VIS  visible 
Vm  beliebiges Zellvolumen [Å³] 
vs.  versus 
x  molarer Anteil einer Komponente [mol% ME] 
xCr  Cr-Lageparameter im Eskolait [-] 
xO  O-Lageparameter im Rutil [-] 
xO2  O-Lageparameter im Eskolait [-] 
XPS  X-ray photoelectron spectroscopy 
y  stöchiometrischer Gehalt an Sauerstoff [mol] 
z. B.  zum Beispiel 
zO  O-Lageparameter im Anatas [-] 
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Tabelle 26: Verfeinerungsergebnisse der Präparationen mit Nyacol-Sol TiA, kal-
ziniert bei 400 °C, für die Phasen mit Anatas-Struktur. 
Dotiergrad 
[mol% Ir] 
0 1.5 3.8 8.2 19.3 40.7 100 
Gütefaktor 
[%] 
5.134 5.116 5.245 4.759 4.548 5.824 4.44 
Phasenan-
teil [wt%] 
58.2 52.8 49.1 44.9 34.6 29 0 
Gitterpara- 
meter a [Å] 
3.7823(6) 3.7843(6) 3.7855(5) 3.7870(6) 3.791(4) 3.787(2) - 
Gitterpara- 
meter c [Å] 
9.464(2) 9.461(2) 9.463(2) 9.461(3) 9.438(4) 9.231(9) - 
O-Lagepara- 
meter z [-] 
0.1683(4) 0.1691(5) 0.1688(5) 0.1666(7) 0.163(1) 0.167(2) - 
Kristallit-
größe [nm] 
12.6(4) 11.7(3) 9.8(3) 9.8(3) 8.2(4) 51(20) - 
Zellvolumen 
[Å³] 
135.41(5) 135.50(5) 135.62(5) 135.69(6) 135.68(9) 132.4(2) - 
Gitterbeset-
zung [at% Ir] 
0 0 0 0 0 0 - 
 
Tabelle 27: Verfeinerungsergebnisse der Präparationen mit Nyacol-Sol TiA, kal-
ziniert bei 400 °C, für Phasen mit Brookit-Struktur. 
Dotiergrad 
[mol% Ir] 
0 1.5 3.8 8.2 19.3 40.7 100 
Gütefaktor 
[%] 
5.134 5.116 5.245 4.759 4.548 5.824 4.44 
Phasenan-
teil [wt%] 
36.8 38.1 33.6 34.6 22.6 0 0 
Gitterpara- 
meter a [Å] 
9.170(3) 9.176(3) 9.180(4) 9.181(5) 9.178(8) - - 
Gitterpara- 
meter b [Å] 
5.433(2) 5.438(2) 5.434(2) 5.440(3) 5.413(5) - - 
Gitterpara- 
meter c [Å] 
5.163(1) 5.160(1) 5.169(2) 5.177(2) 5.190(2) - - 
Kristallit-
größe [nm] 
10.0(3) 9.7(2) 9.3(2) 9.1(3) 8.1(4) - - 
Zellvolumen 
[Å³] 
257.2(2) 257.5(2) 257.9(2) 258.6(3) 257.9(4) - - 
Gitterbeset-
zung [at% Ir] 
0 0 0 0 0 - - 
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Tabelle 28: Verfeinerungsergebnisse der Präparationen mit Nyacol-Sol TiNH4 
im kleinen Rollrandglas, kalziniert bei 400 °C, für die Phasen mit Anatas-Struk-
tur. 
Dotiergrad 
[mol% Ir] 
0 1.3 2.9 7.4 32.4 57.9 100 
Gütefaktor 
[%] 
5.446 4.651 4.9 4.818 4.702 4.687 4.28 
Phasenan-
teil [wt%] 
57.7 58.8 54.9 44.3 25 21.3 0 
Gitterpara- 
meter a [Å] 
3.7838(8) 3.783(1) 3.7834(8) 3.7874(7) 3.794(2) 3.778(5) - 
Gitterpara- 
meter c [Å] 
9.461(3) 9.458(3) 9.461(3) 9.457(4) 9.530(8) 9.23(3) - 
O-Lagepara- 
meter z [-] 
0.1678(5) 0.1695(8) 0.1680(6) 0.1686(8) 0.192(2) 0.147(4) - 
Kristallit-
größe [nm] 
12.0(5) 11.2(7) 11.1(4) 7.8(3) 6.5(3) 4.9(7) - 
Zellvolumen 
[Å³] 
135.45(7) 135.34(9) 135.43(7) 135.66(7) 137.2(2) 131.7(5) - 
Gitterbeset-
zung [at% Ir] 
0 0 0 0 0 0 - 
 
Tabelle 29: Verfeinerungsergebnisse der Präparationen mit Nyacol-Sol TiNH4 
im kleinen Rollrandglas, kalziniert bei 400 °C, für die Phasen mit Brookit-Struk-
tur. 
Dotiergrad 
[mol% Ir] 
0 1.3 2.9 7.4 32.4 57.9 100 
Gütefaktor 
[%] 
5.446 4.651 4.9 4.818 4.702 4.687 4.28 
Phasenan-
teil [wt%] 
36.8 36.8 35.9 33.8 29.7 0 0 
Gitterpara- 
meter a [Å] 
9.162(4) 9.184(7) 9.166(4) 9.179(5) 9.35(2) - - 
Gitterpara- 
meter b [Å] 
5.433(3) 5.425(4) 5.436(3) 5.438(4) 5.190(6) - - 
Gitterpara- 
meter c [Å] 
5.162(2) 5.170(3) 5.161(2) 5.176(3) 5.364(8) - - 
Kristallit-
größe [nm] 
9.1(3) 9.6(5) 9.7(3) 8.2(3) 6.5(3) - - 
Zellvolumen 
[Å³] 
256.9(2) 257.6(3) 257.1(2) 258.3(3) 260.2(6) - - 
Gitterbeset-
zung [at% Ir] 
0 0 0 0 0 - - 
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Tabelle 30: Verfeinerungsergebnisse der Präparationen mit Nyacol-Sol TiNH4 
im großen Rollrandglas, kalziniert bei 400 °C, für die Phasen mit Anatas-Struk-
tur. 
Dotiergrad 
[mol% Ir] 
0 2.9 7.4 15.2 32.4 57.9 100 
Gütefaktor 
[%] 
5.262 4.934 4.854 4.55 4.499 4.413 4.42 
Phasenan-
teil [wt%] 
59.6 48.6 46.5 35 49 41.8 0 
Gitterpara- 
meter a [Å] 
3.787(1) 3.7866(8) 3.7868(8) 3.790(1) 3.781(2) 3.777(2) - 
Gitterpara- 
meter c [Å] 
9.473(4) 9.459(4) 9.464(4) 9.442(7) 9.39(1) 9.39(1) - 
O-Lagepara- 
meter z [-] 
0.1691(8) 0.1694(8) 0.170(1) 0.168(2) 0.163(2) 0.143(2) - 
Kristallit-
größe [nm] 
11.5(8) 11.6(6) 9.3(5) 8.8(7) 10(2) 7.7(1) - 
Zellvolumen 
[Å³] 
135.9(1) 135.63(8) 135.72(9) 135.6(1) 134.2(2) 133.9(2) - 
Gitterbeset-
zung [at% Ir] 
0 0 0 0 0 0 - 
 
Tabelle 31: Verfeinerungsergebnisse der Präparationen mit Nyacol-Sol TiNH4 
im großen Rollrandglas, kalziniert bei 400 °C, für die Phasen mit Brookit-Struk-
tur. 
Dotiergrad 
[mol% Ir] 
0 2.9 7.4 15.2 32.4 57.9 100 
Gütefaktor 
[%] 
5.262 4.934 4.854 4.55 4.499 4.413 4.42 
Phasenan-
teil [wt%] 
35.8 39.4 34.7 27 0 0 0 
Gitterpara- 
meter a [Å] 
9.185(6) 9.175(5) 9.177(7) 9.173(8) - - - 
Gitterpara- 
meter b [Å] 
5.435(4) 5.440(3) 5.439(5) 5.429(6) - - - 
Gitterpara- 
meter c [Å] 
5.165(3) 5.171(2) 5.176(2) 5.178(2) - - - 
Kristallit-
größe [nm] 
9.0(5) 9.1(4) 8.2(4) 8.7(5) - - - 
Zellvolumen 
[Å³] 
257.8(3) 258.1(2) 258.3(4) 257.8(4) - - - 
Gitterbeset-
zung [at% Ir] 
0 0 0 0 - - - 
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Tabelle 32: Verfeinerungsergebnisse der Rutilphasen von Metalltitanaten, kalzi-
niert bei 400 °C und Gütefaktoren dieser Verfeinerungen. 
Stoff Gütefaktor [%] Phasenanteil 
Rutil [%] 
Gitterpara- 
meter a [Å] 
Gitterpara- 
meter c [Å] 
Fe10Ti90Oy (R37) 3.567 76 4.585(2) 2.948(2) 
Pr5Ti95Oy (R42) 4.608 0 - - 
Cu5Ti95Oy (R43) 4.738 0 - - 
Cr5Ti95Oy (R44) 4.885 26 4.586(2) 2.940(2) 
Zn3Ti97Oy (R45) 4.947 0 - - 
Co5Ti95Oy (R52) 4.851 0 - - 
Bi5Ti95Oy (R53) 4.572 0 - - 
Rh5Ti95Oy (R55) 5.053 74 4.615(2) 2.944(2) 
Sn5Ti95O2 (R23_R3_2) 4.982 100 4.623(5) 3.053(4) 
W13Ti90Oy (R25) 7.92 0 - - 
Cr7Ti93Oy (R27) amorph 0 - - 
V6Ti94Oy (R32) 3.414 0 - - 
Cr3Ti97Oy (R34) 5.238 100 4.612(2) 2.944(2) 
Os5Ti95Oy (R54) 5.058 0 - - 
Sn5Ti95O2 (R62) 7.845 0 - - 
 
Tabelle 33: weitere Verfeinerungsergebnisse der Zusammensetzungsreihe 
CrxTi100-xOy (2≤y≤3), kalziniert bei 400 °C. 
Stoff zO [-] Zellvolumen 
Anatas [Å³] 
xCr [-] xO2 [-] Gütefaktor [%] 
Cr0Ti100Oy 0.1667(3) 135.96(5) - - 5.912 
Cr5Ti100Oy 0.1670(4) 135.89(6) - - 5.383 
Cr10Ti100Oy 0.1667(3) 135.91(5) - - 5.207 
Cr20Ti100Oy 0.1638(7) 135.9(1) - - 5.293 
Cr40Ti100Oy 0.1633(9) 135.6(1) 0.349(1) -0.037(5) 4.471 
Cr50Ti100Oy 0.165(2) 135.0(1) 0.3457(5) -0.055(3) 4.575 
Cr60Ti100Oy 0.165(1) 135.0(1) 0.3457(2) -0.058(1) 4.343 
Cr80Ti100Oy 0.166(3) 135.1(3) 0.3454(2) -0.061(1) 3.896 
Tabelle 34: Referenzmessung LaB6, Cu-Strahlung, Stoe, 2015. 
Ordnung Hintergrundpolynom 12 
Goniometerradius (primär + sekundär) 130 mm 
Soller (primär) 1.4(1.2) ° 
Soller (sekundär) 0.96(1.67) ° 
Zero Error -9.342(1) 
Wellenlänge 1 1.540560 Å Area: 0.989(1); Lortz. HW: 0.062 mÅ 
Wellenlänge 2 1.544330 Å Area: 0.011(1); Lortz. HW: 0.062 mÅ 
Raumgruppe LaB6 Pm3̅m 
Gitterparameter a [Å] 4.15890(6) 
Gütefaktor [%] 4.439 
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Tabelle 35: Gütefaktoren der Zusammensetzungsreihen IrxTi100-xO2 und 
IrxSn100-xO2, kalziniert bei 400 °C. 
Dotiergrad [mol%] Gütefaktoren IrxTi100-xO2 [%] Gütefaktoren IrxSn100-xO2 [%] 
0 4.609 6.327 
0.5 4.38 - 
1 4.448 - 
1.5 4.478 - 
2 4.39 - 
2.5 4.332 - 
3 4.52 - 
3.5 4.612 - 
4 4.671 - 
4.5 4.839 - 
5 4.829 - 
6 5.085 - 
7 5.476 - 
8 5.697 - 
9 5.582 - 
10 5.812 5.716 
11 5.817 - 
13 5.711 - 
15 5.227 - 
20 5.253 5.831 
25 4.981 - 
30 - 5.666 
40 5.257 5.744 
50 - 5.787 
55 5.042 - 
60 - 5.466 
70 - 6.459 
75 4.997 - 
80 - 6.029 
90 - 6.033 
100 4.092 5.572 
 
Tabelle 36: Referenzmessung LaB6, Co-Strahlung, Bruker D8, 2015. 
Ordnung Hintergrundpolynom 50 
Goniometerradius (primär + sekundär) 380 mm 
Soller (primär + sekundär) 2.44(5) ° 
Zero Error 0.0025 
Wellenlänge 1 1.78896 Å Area: 2.26; Lortz. HW: 1.075(8) mÅ 
Wellenlänge 2 1.789879 Å Area: 0.87; Lortz. HW: 4.99(4) mÅ 
Wellenlänge 3 1.792850 Å Area: 1.26; Lortz. HW: 1.240(8) mÅ 
Wellenlänge 4 1.620900 Å Area: 0.07; Lortz. HW: 2.22(8) mÅ 
Raumgruppe LaB6 Pm3̅m 
Gitterparameter a [Å] 4.156381(8) 
Gütefaktor [%] 3.746 
 
 4.4 weitere Verfeinerungsergebnisse 
196 
Tabelle 37: Referenzmessung LaB6, Co-Strahlung, Bruker D8, 2016. 
Ordnung Hintergrundpolynom 50 
Goniometerradius (primär + sekundär) 380 mm 
Soller (primär + sekundär) 2.49(5) ° 
Zero Error 0.0027 
Wellenlänge 1 1.78896 Å Area: 0.62; Lortz. HW: 0.601(6) mÅ 
Wellenlänge 2 1.789879 Å Area: 0.07; Lortz. HW: 1.02(6) mÅ 
Wellenlänge 3 1.792850 Å Area: 0.37; Lortz. HW: 0.829(8) mÅ 
Wellenlänge 4 1.620900 Å Area: 0.02; Lortz. HW: 1.14(8) mÅ 
Raumgruppe LaB6 Pm3̅m 
Gitterparameter a [Å] 4.156535(8) 
Gütefaktor [%] 5.307 
 
Tabelle 38: Referenzmessung LaB6, Co-Strahlung, Bruker D8, ab Nov. 2016. 
Ordnung Hintergrundpolynom 50 
Goniometerradius (primär + sekundär) 380 mm 
Soller (primär + sekundär) 2.50(3) ° 
Zero Error -0.0069(0.02) 
Wellenlänge 1 1.78896 Å Area: 1.04; Lortz. HW: 0.579(4) mÅ 
Wellenlänge 2 1.789879 Å Area: 0.30; Lortz. HW: 4.32(4) mÅ 
Wellenlänge 3 1.792850 Å Area: 0.57; Lortz. HW: 0.746(5) mÅ 
Wellenlänge 4 1.620900 Å Area: 0.04; Lortz. HW: 1.30(3) mÅ 
Raumgruppe LaB6 Pm3̅m 
Gitterparameter a [Å] 4.156542(5) 
Gütefaktor [%] 5.652 
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